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Referat/ 
Während die Wasserdissoziation mit der Hilfe von Gleichstrom 8Wasser#Elektrolyse9 
einen gut untersuchten Prozess darstellt4 war der Mechanismus der Wasserdissoziati#
on durch Einwirkung hochfrequenter 8HF9 elektromagnetischer Felder als relativ neu#
es Phänomen noch nicht vollständig aufgeklärt" 
Für die Realisierung der Wasserdissoziation in HF#Feldern mit einer Frequenz von 
(;4<3 MHz wurde in dieser Arbeit ein neuartiger experimenteller Aufbau verwendet4 
dessen Kernstück aus einem sich zwischen zwei parallelen Elektroden befindlichen 
Glasreaktor4 der über eine Durchmesserverjüngung verfügte4 bestand" Dieser Aufbau 
ermöglichte die Untersuchung der wässrigen Elektrolytlösung in den drei Phasen Er#
wärmung4 Blasenbildung und Entladung mit Gasbildung" Die messbare Gasbildungs#
rate wurde als ein Maß für die Intensität der Wasserdissoziation gewählt" Ihre Abhän#
gigkeit von der HF#Spannung4 der HF#Leistung4 der Art des Elektrolyten4 der Konzent#
ration des Elektrolyten und dem geometrischen Aufbau des Reaktors wurden unter#
sucht" 
 
Bei vielen Elektrolyten bestand das produzierte Gas vollständig aus Wasserstoff und 
Sauerstoff im molaren Verhältnis von ' zu ( sowie aus Wasserdampf" Für einige 
Elektrolyte wurden davon abweichende Verhalten hinsichtlich der Stöchiometrie beo#
bachtet" 
Das im Zusammenhang mit der Wasserdissoziation emittierte Licht wurde spektrosko#
pisch untersucht" Es konnten angeregte OH#4 H# und O#Radikale nachgewiesen wer#
den" Dieser Befund legt nahe4 dass die Wasserdissoziation durch die Wechselwirkung 
von hochenergetischen Elektronen mit Wassermolekülen verursacht wird" Der Ver#
suchsaufbau ermöglichte also die Ausbildung eines nicht#thermischen Plasmas in der 
Gasphase im Bereich der Reaktorverjüngung" 
Mit Hilfe von Simulationsrechnungen konnte der Verlauf des elektrischen Feldes in 
Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration für den gewählten Versuchsaufbau mo#
delliert werden" Das Erreichen der für die Initiierung von selbsterhaltenden Entladun#
gen in Wasserdampf notwendigen Feldstärke von '43 MV m#( wurde durch die Model#
lierung verifiziert" Modellrechnungen stehen im Einklang mit dem vorgeschlagenen 
Mechanismus der HF#Wasserdissoziation" 
Des Weiteren wurde das Anwendungspotenzial der Radikalbildung für den Abbau von 
Modellschadstoffen wie Perfluoroktansäure 8PFOA9 untersucht" Der Abbau perfluorier#
ter Verbindungen4 der bisher durch eine wenig effiziente thermische Totaloxidation er#







Vorwort zur Einordnung der Arbeit ................................................................... 1 
Einleitung ............................................................................................................... 3 
1 Phänomenologische Beschreibung der Dissoziation von Wasser mittels 
Radiowellen ........................................................................................................ 5 
2 Stand der Technik und theoretische Grundlagen........................................... 7 
2.1 Nicht-thermische Plasmen ............................................................................ 7 
2.2 Verfahren zur Wasserstofferzeugung............................................................ 9 
2.3 Chemische Prozesse zur Schadstoffeliminierung ....................................... 11 
2.4 Hochfrequenzplasmen................................................................................. 12 
2.5 Eigenschaften von Elektrolytlösungen........................................................ 13 
2.5.1 Leitfähigkeit und ohmsches Erwärmungsverhalten.......................... 13 
2.5.2 Dielektrische Eigenschaften ............................................................. 16 
3 Experimentelle Grundlagen............................................................................ 21 
3.1 Experimenteller Aufbau .............................................................................. 21 
3.2 Charakterisierung des Phänomens durch HF-Leistung und HF-Spannung 
im HF-Feld .................................................................................................. 24 
3.3 Temperaturmessung im HF-Feld ................................................................ 26 
3.4 Analytische Verfahren zur Bestimmung der chemischen Zusammen-
setzung......................................................................................................... 27 
3.5 Analyse der Lichtemission durch optische Emissionsspektroskopie 
(OES)........................................................................................................... 28 
3.6 Oszilloskopische Untersuchungen .............................................................. 29 
3.7 UV/VIS-Spektroskopie ............................................................................... 31 
3.8 Leitfähigkeitsmessung................................................................................. 31 
3.9 Verwendete Chemikalien ............................................................................ 31 
4 Experimentelle Ergebnisse.............................................................................. 33 
4.1 Phasen des Phänomens................................................................................ 33 
4.1.1 Erwärmungsphase............................................................................. 33 
4.1.1.1 Erwärmungsverhalten der Lösung in einem homogenen 
Feld ...................................................................................... 34 
4.1.1.2 Erwärmungsverhalten der Lösung in der Verengung.......... 45 
4.1.2 Phase periodischer Blasenbildung .................................................... 48 
4.1.3 Phase stabiler Gasentladung und Gasbildung................................... 50 
4.1.3.1 Temperaturabschätzung in der Entladungszone.................. 50 
4.1.3.2 Charakterisierung der Gasbildung....................................... 52 
4.1.3.2.1 Einfluss des Elektrolyten bei der gleichen 
Leitfähigkeit oder bei der gleichen 
Konzentration der Lösung .................................... 52 
 
4.1.3.2.2 Einfluss des pH-Wertes ........................................ 57 
4.1.3.2.3 Einfluss der Konzentration stabiler Elektrolyte ... 59 
4.1.3.2.4 Einfluss des äußeren Druckes............................... 60 
4.2 Charakterisierung des durch Entladungen erzeugten Lichts mittels 
Optischer Emissionsspektroskopie (OES) .................................................. 61 
4.3 Oszilloskopische Charakterisierung des Phänomens .................................. 66 
4.4 Simulation des Feldverlaufes für die experimentellen Aufbauten .............. 75 
4.4.1 Simulation der pneumatischen Wanne ............................................. 75 
4.4.2 Simulation der Verhältnisse im Glasreaktor..................................... 78 
4.5 Untersuchungen zum Abbau von Modellschadstoffen ............................... 81 
4.5.1 Umsatzuntersuchungen mit Toluol................................................... 82 
4.5.2 Umsatzuntersuchungen mit Phenol und Phenolphthalein ................ 85 
4.5.3 Umsatzuntersuchungen mit Tetrahydrofuran ................................... 86 
4.5.4 Umsatzuntersuchungen mit Perfluoroktansäure ............................... 89 
5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen.................................................. 95 
A Erläuterungen zum Verständnis des Entladungsphänomens.................... 101 
A.1 Ionenbeweglichkeiten ............................................................................... 101 
A.2 Bewegung von Ionen in Elektrolytlösungen ............................................. 101 
A.3 Erwärmungsverhalten der Lösung in einem Glasrohr .............................. 102 
A.4 Erläuterungen zu den impedanzspektroskopischen Messungen ............... 104 
A.5 Mit der Debye-Relaxation bestimmte Fit-Parameter ................................ 105 
A.6 Erweiterte Auswertung der OES-Spektren des bei Entladungen 
emittierten Lichts ...................................................................................... 105 
B Auswertung der Experimente zur Untersuchung des Einflusses von 
externen Feldern auf durch Nanoteilchen katalysierte chemische 
Reaktionen...................................................................................................... 112 
B.1 Konzept eines chemischen Thermometers................................................ 112 
B.2 Versuchsbedingungen ............................................................................... 115 
B.3 Ergebnisse der Untersuchungen mit Pd auf Magnetit............................... 116 
B.4 Ergebnisse der Untersuchungen mit reinen Pd-Nanoteilchen................... 118 
Literaturverzeichnis .......................................................................................... 121 
 
Symbolverzeichnis 
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Vorwort zur Einordnung der Arbeit 
Die Arbeit basiert auf einer Reihe von im Department Technische Umweltchemie (TU-
CHEM) des Helmholtz-Zentrums für Umweltforschung − UFZ bestehenden Erfahrun-
gen auf den Gebieten der Oxidation und Reduktion von Schadstoffen in Wasser, des 
Einsatzes von Nanopartikeln als Sorbenzien und Reagenzien und insbesondere zur An-
wendung von Radiowellen (RW) zur Erwärmung von unterschiedlichen festen Stoffen 
wie Katalysatoren, Adsorbenzien oder kontaminierten Böden. 
Der Hauptteil dieser Dissertationsschrift diskutiert das Phänomen der durch die Ein-
strahlung von hochfrequenten Wechselspannungen in Elektrolytlösungen verursachten 
Wasserdissoziation, wie in der nachfolgenden Einleitung erläutert wird. Ein Nebenteil 
der Arbeit geht auf die bisher unverstandenen Wechselwirkungen von Nanoteilchen 
(NT) mit externen Feldern und den potenziellen Nutzen von NT für die Katalyse oder 
auch die Krebstherapie ein. Diese Gliederung der Arbeit war durch ihre Einbindung in 
die Graduiertenschule BuildMoNa der Universität Leipzig motiviert. 
Es wäre grundsätzlich wünschenswert, durch die selektive Steuerung der Temperatur 
von katalytisch aktiven NT Einfluss auf die Geschwindigkeit der von ihnen katalysier-
ten chemischen Reaktionen nehmen zu können und so unter Umständen bifunktionelle 
Reaktionen, bei den katalytisch aktive Zentren des Trägers eine Rolle spielen, auf zwei 
verschiedenen Temperaturniveaus ablaufen zu lassen. Auch wäre eine selektive Erhit-
zung von katalytisch aktiven und inerten NT in wässriger Lösung aus Energieeffizienz-
gründen wünschenswert. Für eine selektive Erwärmung oder Aktivierung kann man sich 
prinzipiell der Verfahren auf der Basis von Ultraschall, Mikrowellen und Radiowellen 
bedienen, welche unter dem Begriff des ‚nicht-klassischen’ Energieeintrages zusam-
mengefasst werden. 
Die Ergebnisse von Literaturstudien vor allem aus dem Bereich der Medizin zur Er-
wärmung von NT-Suspensionen mit RW sind zum Teil recht widersprüchlich. So gab es 
Untersuchungen von Arbeitsgruppen, die metallische NT in wässriger Suspension als 
Absorber von RW genutzt haben [1,2]. Durch neuere Experimente [3], in welchen kol-
loidale Gold-NT mit unterschiedlichen Partikelgrößen hinsichtlich ihres Einflusses auf 
die Erhitzung einer Suspension in einem RW-Feld mit der Frequenz 13,56 MHz unter-
sucht wurden, konnte hingegen nachgewiesen werden, dass die Gold-NT nicht signifi-
kant zur Erwärmung beitragen und dass die Energieabsorption proportional zur Ionen-
konzentration bzw. Leitfähigkeit war, die sich aus der unvollständigen Umwandlung 
von Ausgangsionen in NT ergab. 
Um diesem Sachverhalt nachzugehen, wurden Untersuchungen zum Einfluss von Ultra-
schall, Radio- und Mikrowellen auf an Palladium-NT katalysierte chemische Reaktio-
nen in wässriger Lösung durchgeführt. Die Charakterisierung des Systems erfolgte da-
bei nicht durch die Messung der makroskopischen Temperatur der NT-Suspension, son-
dern es kam ein sogenanntes chemisches Thermometer zur Charakterisierung der Tem-
peratur der NT selbst zum Einsatz. Diese Methode basiert auf der bekannten Tempera-
turabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit einer heterogen katalysierten Reaktion. 
Damit wurde im Gegensatz zu den schon erwähnten Studien in der Literatur die eigent-
lich aussagekräftige Größe für eine selektive Erwärmung von NT in Suspensionen be-




stimmt – die Oberflächentemperatur der NT. Dabei wurden zum Teil widersprüchliche 
Ergebnisse erhalten, die jedoch übereinstimmend keine positive Wirkung in dem Sinne 
zeigten, dass die untersuchten Reaktionen unter dem Einfluss von Ultraschall, Radio- 
und Mikrowellen beschleunigt wurden. Eine selektive Überhitzung von NT war somit 
für keine der genannten Verfahren nachweisbar. 
Eine detaillierte Zusammenfassung der Methodik des chemischen Thermometers und 
der erhaltenen Ergebnisse ist im Anhang B zu finden. Die erhaltenen Ergebnisse deuten 
darauf hin, dass es keine signifikante Absorption von Radiowellen durch die eingesetz-
ten NT gibt, bzw., dass der Wärmeübergang von den NT zum Wasser so schnell ver-
läuft, dass sich eine isotherme Temperaturverteilung in der Suspension einstellt und 
somit keine nachweisbare Überhitzung der NT verbleibt. Dieser Befund trifft gleicher-







Im Fokus dieser Arbeit steht das Phänomen der mit hochfrequenten elektromagneti-
schen Wellen (im Radiowellen-Bereich) induzierten Wasserspaltung in Elektrolytlösun-
gen, welches von Kanzius in ähnlicher Weise erstmalig gefunden und in einer Publika-
tion [4] vorgestellt wurde. Kanzius hatte versucht, eine Krebstherapie zu entwickeln [5], 
bei der Nanoteilchen (NT), die sich primär an Zellkerne von Krebszellen anlagern, 
durch Radiowellen (RW) erhitzt werden, um so Krebszellen gezielt thermisch abzutö-
ten. Bei seinen Untersuchungen wurden unter anderem Salzlösungen in einem Rea-
genzglas einem RW-Feld ausgesetzt. Es kam dabei zur spontanen Ausbildung einer 
Flamme über der Wasseroberfläche. Durch einen bisher ungeklärten Mechanismus hat-
ten die RW offenbar Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten und dieses Knall-
gas zum Zünden gebracht. Unter günstigen Bedingungen konnte so eine permanente 
Flamme über der Wasseroberfläche erzeugt werden, wobei für dieses Phänomen der 
Begriff „Burning Water“ eingeführt wurde. Kanzius erklärte die Wasserdissoziation und 
Knallgasbildung durch eine direkte Einwirkung der RW auf Wassermoleküle in der 
flüssigen Phase [4]. Obwohl die dargestellten Untersuchungen den Anstoß zu dieser 
Arbeit gaben, kann aufgrund fehlender Detailinformationen nach wie vor nicht mit Si-
cherheit davon ausgegangen werden, dass die hier untersuchten Effekte mit denen des 
Kanzius-Experiments identisch sind. Auch unterscheidet sich die in dieser Arbeit entwi-
ckelte Hypothese für das Phänomen wesentlich von der einer direkten Einwirkung auf 
die Wassermoleküle in der Flüssigphase, wie sie von Kanzius [4] postuliert wurde. 
Ziele dieser Promotion waren zum einen die Aufklärung der Randbedingungen und des 
Mechanismus, die zur Wasserspaltung führen, und zum anderen die Identifizierung von 
Anwendungsmöglichkeiten. Als potenzielle Applikationsoptionen der mit RW induzier-
ten Wasserdissoziation wurden im Rahmen dieser Promotionsarbeit die Wasserstoffbil-
dung, der Abbau von organischen Schadstoffen in wässrigen Lösungen und die Über-
hitzung von NT in diesen Systemen untersucht. 
Reaktoren, in denen Wasserstoff und Sauerstoff durch Wasserspaltung bei niedrigen 
Temperaturen gebildet werden, sind mit Verweis auf Elektrolysezellen Stand der Tech-
nik [6] und in Bezug auf Hochspannungs- und Hochfrequenz(HF)-Entladungen in 
Elektrolytlösungen [7,8] seit mehreren Jahren intensiv beforscht. Das qualitativ Neue an 
der technischen Umsetzung bei den Kanzius-Experimenten und bei den Untersuchungen 
im Rahmen dieser Promotionsarbeit besteht darin, dass die HF-Elektroden nicht in di-
rektem Kontakt mit der Elektrolytlösung stehen. Im Unterschied zu dem beschriebenen 
offenen Reaktor von Kanzius wurde im Rahmen der Arbeit ein geschlossenes System 
entwickelt, in welchem die Wasserdissoziation in einer bestimmten Zone in der wässri-
gen Phase stattfindet, eine Knallgasreaktion vermieden wird und die entstehenden Gase 
gesammelt werden können. 
Es konnte ein Modell entwickelt werden, welches prinzipiell das Auftreten der Entla-
dung und die Form der mit der Wasserspaltung einhergehenden Leuchterscheinungen 
erklären kann. Mit Hilfe der optischen Emissionsspektrometrie (OES) konnten einzelne 
Primärprozesse der Wasserstoff- und Sauerstoffbildung identifiziert werden. 
Im Rahmen der Untersuchungen zur Abschätzung des Anwendungspotenzials wurden 





gen wie HF-Leistung, HF-Spannung, Art des Elektrolyten, Leitfähigkeit des Elektroly-
ten, pH-Wert und Druck variiert. Des Weiteren wurden wässrige Elektrolytlösungen mit 
Modellsubstanzen versetzt und deren Umsetzung während der RW-induzierten Wasser-







1 Phänomenologische Beschreibung der 
Dissoziation von Wasser mittels Ra-
diowellen 
Die Dissoziation von Wasser durch Entladungen in Wasser bzw. wässrigen Lösungen 
ist grundsätzlich ein bekanntes Phänomen, wie im Abschnitt 2.1 beschrieben wird. Im 
Rahmen dieser Promotion konnte jedoch im Department TUCHEM des UFZ ein neuar-
tiger Reaktortyp entwickelt werden (siehe Abschnitt 3.1), welcher eine Entladung in 
einem elektromagnetischen HF-Feld ohne direkten Kontakt mit den Elektroden ermög-
licht. Dabei wurde eine wässrige Elektrolytlösung in einem Glasreaktor zwischen zwei 
Plattenelektroden einem elektrischen 
Feld ausgesetzt, so dass in der Lösung 
ein elektrischer Potenzialabfall erfolgte. 
An einer Stelle im zylindrischen Glasre-
aktor außerhalb des Bereichs der Plat-
tenelektroden wurde der Querschnitt im 
Durchmesser vermindert, so dass eine 
Verengung entstand. Aufnahmen mit 
einer Thermokamera während der Be-
handlung der Lösung offenbarten eine 
selektive Erwärmung der Lösung in der 
Verengung, wie in der nebenstehenden 
Abbildung 1.1 zu sehen ist. Es kam so-
mit zu einer lokal erhöhten spezifischen 
Absorption der HF-Energie und einer 
bevorzugten Erwärmung der Lösung in 
der Verengung. Die Lösung in den restlichen Teilen des Reaktors zeigte eine deutlich 
geringere Aufheizrate. 
Erreichte die Temperatur der Lösung in der Verengung die Siedetemperatur, kam es 
dort zur periodischen Blasenbildung durch Wasserverdampfung. Es konnte dann 
schließlich ein Zustand eingestellt werden, bei dem eine Wasserdampfblase permanent 
in der Verengung vorhanden war. Bei ausreichend hoher Spannung und Elektrolytkon-
zentration konnten ringförmige Entladungen im Gebiet der Grenzfläche zwischen Gas- 
und Flüssigphase initiiert werden. Abbildung 1.2 gewährt einen Eindruck solcher Entla-
dungen in zwei unterschiedlichen Glasreaktoren, die mit einer 5 Ma.-% NaCl- bzw. mit 
einer 2 Ma.-% HCl-Lösung gefüllt waren. Da die dem Natrium zuzuordnenden Emissi-
onslinien besonders intensiv sind, verursachen Entladungen in Natrium enthaltenden 
Elektrolytlösungen ein besonders starkes gelbes Leuchten. 
Das Auftreten dieser Licht emittierenden Entladungen ging stets mit der Bildung von 
Gasblasen einher, die im Glasreaktor aufstiegen und im Gegensatz zu den Wasser-
dampfblasen nach einer Kondensationsstufe aufgefangen werden konnten. Mit NaCl 
 






oder HCl als Elektrolyt in der Lösung bestanden diese Gasblasen nach der Wasser-
dampfkondensation vollständig aus H2 und O2 im molaren Verhältnis von 2 zu 1. 
Demzufolge fand die Dissoziation von Wasser simultan mit dem Auftreten von Entla-
dungen statt. 
  
Abbildung 1.2: Entladungen in NaCl- (links) und HCl-Lösungen (rechts) in zwei unterschiedlich 
geformten Glasreaktoren 
Ein analoges Entladungsphänomen ist nach unserem Kenntnisstand in der wissenschaft-
lichen Literatur bisher nicht beschrieben. Deshalb war es eine spannende Aufgabe, die-
ses Phänomen zu charakterisieren und mit ähnlichen Erscheinungen zu vergleichen. Im 
folgenden Kapitel wird auf den Stand der Technik, soweit er zur Beurteilung des Phä-
nomens und ebenfalls zur Abschätzung potenzieller Anwendungsoptionen erforderlich 
ist, eingegangen. 
 




2 Stand der Technik und theoretische 
Grundlagen 
Die Aufklärung und die Bewertung potenzieller Anwendungsmöglichkeiten des in die-
ser Arbeit untersuchten Phänomens berühren mehrere Technologiebereiche, so dass in 
diesem Abschnitt die wichtigsten Grundlagen vorgestellt werden sollen. Da es, wie 
schon im Abschnitt 1 angedeutet, zur Ausbildung eines Plasmas in der Verengung der 
verwendeten Glasreaktoren kommt, wird im Abschnitt 2.1 kurz auf Plasmen, speziell 
nicht-thermische Plasmen, eingegangen. Zur Bewertung des Plasmas und zur Einord-
nung potenzieller Anwendungsmöglichkeiten ist es sinnvoll, Verfahren zur Wasser-
stofferzeugung (Abschnitt 2.2) und technisch genutzte oxidative und reduktive Abbau-
prozesse (Abschnitt 2.3) zu betrachten. Im Abschnitt 2.4 wird speziell auf HF-Plasmen 
eingegangen. Abschließend werden spezielle Eigenschaften von Elektrolytlösungen im 
Abschnitt 2.5 erläutert, die bei der theoretischen Betrachtung der Erzeugung von Entla-
dungen relevant sind. 
2.1 Nicht-thermische Plasmen 
Neben den drei Aggregatszuständen fest, flüssig und gasförmig kann der Plasmazustand 
als ein vierter Aggregatszustand der Materie aufgefasst werden. Unter einem Plasma 
versteht man ein wenigstens teilweise ionisiertes Gas, welches ein von üblichen Gasen 
stark abweichendes Verhalten zeigt [9,10]. Bei ausreichend hohen Temperaturen von 
mehreren 1000 K kommt es spontan zur Stoßionisation von Teilchen, wodurch positive 
Ionen und freie Elektronen entstehen. Dabei handelt es sich um ein thermisches Plas-
ma, bei dem alle Teilchen im thermodynamischen Gleichgewicht miteinander stehen. 
Demgegenüber gibt es eine Reihe von Möglichkeiten, auch bei niedrigeren Temperatu-
ren der Atome und Moleküle einen Plasmazustand in einem Gas zu realisieren. Dabei 
handelt es sich definitionsgemäß um nicht-thermische Plasmen oder auch Ungleich-
gewichtsplasmen, bei denen die schweren Teilchen (neutrale Atome und Moleküle so-
wie Ionen) auf einem niedrigen Temperaturniveau verharren, während die freien Elekt-
ronen über sehr hohe Energien verfügen (typischerweise mehrere Elektronenvolt, ent-
sprechend mehrere 10000 K). 
Zur Erzeugung nicht-thermischer Plasmen muss gezielt Energie auf neutrale Gasteil-
chen übertragen werden, um freie Ladungsträger zu erzeugen, was mit Hilfe von Elekt-
ronen (Elektronenstoßionisation), Photonen (Photoionisation) oder anderen Teilchen 
mit ausreichend hoher Energie möglich ist. Einen Überblick über diese Thematik liefern 
[7,11]. Am häufigsten werden elektrische Felder für die Erzeugung von Niedertempera-
turplasmen in neutralen Gasen eingesetzt. Dabei wird die Tatsache genutzt, dass durch 
die stets vorhandene kosmische Strahlung freie Elektronen und Ionen in einem beliebi-
gen materiegefüllten Raumvolumen vorhanden sind und die Elektronen bei genügend 
hohen Feldstärken so stark beschleunigt werden, dass es bei einem Stoß mit einem 
Neutralteilchen zur Ionisation und Bildung eines zusätzlichen Elektrons kommt. Man 
spricht hier auch von der Ausbildung von Elektronenlawinen. Im Verlauf der Ausbil-
dung der Elektronenlawinen finden neben Ionisationsprozessen eine Vielzahl anderer 




Elementarprozesse wie Rotations- und Vibrationsanregungen von Gasmolekülen sowie 
dissoziative Elektronenanlagerung und dissoziative Anregung statt, welche in aller Re-
gel Elektronen-induziert sind. Eine Auflistung der wichtigsten Primärprozesse ist in der 
Tabelle 2.1 aus [11] gegeben. 
Es gibt verschiedene Arten der Anregung von Plasmen. Die Hauptarten der Plas-
maerzeugung mittels elektromagnetischer Felder unterteilen sich nach [7] in: 
• Gleichstromentladungen, 
• niederfrequente (50 Hz) Wechselstromentladungen, 
• gepulste Gleich- und Wechselstromentladungen, 
• hochfrequente Wechselstromentladungen (Radio- und Mikrowellenentladungen). 
Da die Initiierung der Wasserdissoziation in dieser Arbeit mittels RW erfolgte, werden 
im Abschnitt 2.4 weitere Details für diesen Frequenzbereich erläutert. 
Die Erzeugung von Entladungen in wässrigen Lösungen ist nicht neu. Es konnten zum 
Beispiel durch Anlegen einer gepulsten Gleichspannung an Elektroden in zwei Elektro-
lytlösungsbehältern, welche durch eine dünne Glaskapillare verbunden waren, Wasser-
dampfblasen und Entladungen in diesen Kapillaren erzeugt werden [12,13]. Des Weite-
ren gibt es einige wenige Untersuchungen zu HF-Plasmen in Wasser, wobei hier sehr 
dünne Nadelelektroden in direktem Kontakt zur Lösung zur Anwendung kommen 
[8,14]. Bei diesen Phänomenen konnte die Bildung von OH-Radikalen nachgewiesen 
werden. Auch die Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff durch elektrische Entladun-
gen in wässrigen Elektrolytlösungen wurde in der Literatur schon beschrieben [15]. Da-
bei wurden aber molare Verhältnisse von Wasserstoff zu Wasserstoffperoxid zu Sauer-
stoff von 4 zu 2 zu 1 gefunden. In allen diesen Arbeiten wurden die für die Entladung 
erforderlichen Feldstärken in der wässrigen Lösung entweder durch Verwendung von 
Kapillaren, Diaphragmen zwischen den Elektroden oder durch Einbau von Nadelelekt-
roden erreicht [16]. 
Ähnlich dem Prinzip der Entladungen in Kapillaren wurde in den in dieser Arbeit ver-
wendeten Reaktorsystemen durch Hinzufügen einer Verengung im koaxialen Glasreak-
tor ein von den Elektroden verlagerter Entladungspunkt geschaffen. Im Unterschied zu 
den in der Literatur beschriebenen Reaktorsystemen befinden sich aber die Elektroden 
außerhalb der Elektrolytlösung, weshalb in diesem Sinne von einem elektrodenlosen 
System gesprochen werden kann. 




Prozessart Prozess Reaktionsschema 
Elastischer Stoß A2 + e
- → A2 + e
- 
Anregung A2 + e
- → A2
* + e- 




- + e- → A2 + 2 e
- 
Dissoziation A2 + e
- → 2 A + e- 
Ionisation A2 + e
- → A2




+ + e- → A2 
Penning Dissoziation M* + A2 → 2 A + M 
Penning Ionisation M* + A2 → M + A2
+ + e- 
Ladungs- und Energieaustauschre-
aktionen 
A(+,-,*) + B → A + B(+,-,*) 
Ionenrekombination A+ + B- → AB 
Atom-Molekül-
Reaktionen 
Radikalische Rekombination A● + B● (+ M) → AB (+ M) 
Elektronen-induzierte Spaltung AB + e- → A + B + e- Spaltung 
Spaltung durch angeregte Atome A* + B2 → AB + B 
Elektronen induzierte Synthese A + e- → A* + e- Synthese 
atomare Synthese A* + B → AB 
A + B → AB 
Photonenanregung A + hf → A* Strahlungsübergänge 
Photonenabstrahlung A* → A + hf 
Quenching A* + M → A + M Strahlungsloses Quen-
ching und strahlungslo-
ser Zerfall 
Zerfall AB* (+ M) → A(*) + B(*) (+M) 
Tabelle 2.1: Wichtigste Elementarprozesse in einem Plasma in Luft (e- – Elektron; A2 – Molekül; 
A, B, M – Atom oder Molekül, (+,-,*,●) – geladen, angeregt oder radikalisch) 
2.2 Verfahren zur Wasserstofferzeugung 
Die hier kurz vorgestellten Verfahren werden ausführlicher in der Überblicksarbeit [6] 
erläutert. Als Edukte für die Wasserstofferzeugung kommen sinnvollerweise nur was-
serstoffreiche Stoffe in Frage. In großtechnischen Verfahren werden Kohlenwasserstof-
fe, Kohlenhydrate, Ammoniak, Wasser und Biomasse verwendet. Bei Nutzung der ers-
ten drei Stoffklassen kommen chemische Verfahren zum Einsatz, die meist bei hohen 
Temperaturen (> 500 °C) arbeiten. Kohlenwasserstoffe werden durch Verfahren der 
• Dampfreformierung 
• partiellen Oxidation und 
• autothermen Reformierung 
in Synthesegas umgewandelt, wobei das Verhältnis von H2 zu CO von der Methode und 
den angewandten Parametern abhängt und Wasser oder Sauerstoff zugeführt werden 
müssen. Des Weiteren kann aus Kohlenwasserstoffen durch einfache Pyrolyse (thermi-
sche Zersetzung) oder Plasma-induzierte Reformierung H2 freigesetzt werden. Kohlen-




hydrate können einer Flüssigphasenreformierung bei hohen Drücken (≈ 25 MPa), aber 
moderaten Temperaturen (≈ 250 °C) unterzogen werden, wobei Synthesegas mit relativ 
niedrigem CO-Gehalt erzeugt werden kann. Die Umkehr des Prozesses der Ammoniak-
synthese in Form der Ammoniakreformierung bietet eine weitere Möglichkeit der Was-
serstofferzeugung. In Festoxidbrennstoffzellen kann NH3 auch direkt als Treibstoff ein-
gesetzt werden. 
Die Wasserstoffproduktion aus Biomasse ist eine in den letzten Jahren vermehrt disku-
tierte und angewandte Methode. Bei Verwendung von biologischen Abfällen diverser 
Art (von Tieren, Pflanzen, der Lebensmittel-, Holz- und Papierindustrie) ist sie sinnvoll 
und kann einen Beitrag zur effizienten Nutzung aller im Wirtschaftskreislauf anfallen-
den Stoffe leisten. Biomassevergasung und biologische bzw. biotechnologische Prozes-
se (z.B. direkte Produktion durch Grünalgen und Cyanobakterien) sind als Hauptverfah-
ren zu nennen. 
Die für diese Arbeit relevantesten Verfahren bedienen sich des Eduktes Wasser, um 
durch 
• Elektrolyse, 
• Thermolyse und 
• Photoelektrolyse 
H2 und O2 zu gewinnen. Die alkalische Wasserelektrolyse ist ein altes Verfahren, bei 
dem Elektroden in eine wässrige Lösung, die meist KOH oder NaOH in Konzentratio-
nen von bis zu 30 Ma.-% enthält, eingebracht werden und eine Gleichspannung an diese 
angelegt wird. Die hohe Elektrolytkonzentration ist vorteilhaft, um mittels hoher Leitfä-
higkeiten (geringe äußere Spannungen und damit geringer Potenzialabfall) maximalen 
Ladungstransport in der gesamten Lösung zu ermöglichen. An der positiven Elektrode 
werden OH--Ionen in O2 und H2O umgewandelt, während an der negativen Elektrode 
H2O in H2 und OH
--Ionen zerlegt wird. Diese Art der Wasserelektrolyse erreicht Wir-
kungsgrade zwischen 50 und 60 % [6]. Daneben gibt es Elektrolyseverfahren mit Proto-
nenaustauschmembranen und Festoxiden, die etwas höhere Wirkungsgrade versprechen, 
jedoch teurere Materialien benötigen. 
Unter Thermolyse ist die thermochemische Wasserspaltung zu verstehen. Bei diesem 
Prozess läuft die Wasserdissoziation bei 2500 °C selbstständig ab. Um solch hohe Tem-
peraturen zu vermeiden, wurden Reaktionsketten vorgeschlagen, die weitere Stoffe 
beinhalten und bei denen die einzelnen Reaktionsschritte schnell und mit vergleichbaren 
Raten ablaufen. Dafür sind meist jedoch höhere Drücke und spezielle Materialien not-
wendig, so dass es noch keine großtechnischen Anlagen hierfür gibt. Es werden Wir-
kungsgrade von ca. 50 % erwartet. 
Die Photoelektrolyse bedient sich Materialien, die denen in der Solarindustrie verwandt 
sind, um Wasser an der Oberfläche von n- und p-dotierten Halbleitern zu dissoziieren. 
So wird zum Beispiel in einem Photoanodensystem durch Photonen, deren Energie über 
der der Bandlücke des Halbleiters liegt, ein Elektron-Loch-Paar in der sich in einer 
Elektrolytlösung befindlichen Anode erzeugt. Das Defektelektron (Loch) spaltet Wasser 
in gasförmigen Sauerstoff und Wasserstoff-Ionen, wobei letztere nach Wandern durch 
die Lösung an der Kathode zu molekularem Wasserstoff reduziert werden [6]. Es sollen 
Wirkungsgrade in Bezug auf die Ausnutzung der Sonnenenergie von über 16 % erreicht 




werden. Allerdings sind auch hier Probleme der geringen Energieausbeute und Langle-
bigkeit der eingesetzten Materialien zu lösen, die derzeit einem großtechnischen Einsatz 
im Wege stehen. 
2.3 Chemische Prozesse zur Schadstoffeliminie-
rung 
Eine Reihe der von Menschen in die Umwelt eingebrachten toxischen organischen Ver-
bindungen können durch natürliche biologische Abbauprozesse unschädlich gemacht 
werden. Dem gegenüber gibt es jedoch zahlreiche Verbindungen wie polyzyklische 
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) oder halogenierte organische Verbindungen, die 
auf Grund ihrer Persistenz und Toxizität einer besonderen Behandlung bedürfen. Zur 
Beseitigung dieser Verbindungen finden neben den klassischen thermischen und ther-
mo-katalytischen Verfahren in zunehmendem Maße Technologien Anwendung, welche 
kurzlebige reaktive Spezies nutzen, um die erwähnten Verbindungen zu oxidieren oder 
zu reduzieren. Zu den oxidativen Prozessen gehören dabei: 
• Fenton- und Fenton-artige Prozesse, 
• im Speziellen lichtunterstützte Fenton-Prozesse, 
• photokatalytische Prozesse und 
• Ozon nutzende Prozesse. 
Alle diese oxidativen Prozesse, die in wässriger Phase stattfinden, haben eines gemein-
sam: sie erzeugen OH-Radikale im System, die mit den meisten organischen Molekü-
len mit besonders hohen Geschwindigkeitskonstanten reagieren [17]. Dabei kommen als 
Ausgangssubstanzen typischerweise Wasserstoffperoxid (H2O2) und Ozon (O3) zum 
Einsatz, die über eine Startreaktion OH-Radikale bilden. 
Bei Fenton-, Fenton-artigen und lichtunterstützten Fenton-Prozessen spielen Eisenver-
bindungen eine Rolle. Dabei wird das Fe2+/Fe3+-Redox-System ausgenutzt, welches be-
vorzugt in einem Kreislauf durchlaufen wird und nach der Reaktion 
OHOHFeOHFe 322
2 •−++ ++→+  Formel 2.1 
OH-Radikale bildet, welche dann die gewünschten Abbaureaktionen ausführen können. 
Durch die Bestrahlung mit Licht mit Wellenlängen λ > 300 nm kann die Regenerierung 
von Fe3+ zu Fe2+ beschleunigt werden [17]. Außerdem kann UV-Licht mit λ < 280 nm 
Wasserstoffperoxid direkt in zwei OH-Radikale spalten. 
Bei photokatalytischen Systemen hat sich der Halbleiter Titan(IV)-oxid (TiO2) bewährt, 
welcher durch Bestrahlung Elektron-Loch-Paare bildet, wobei die Elektronen einige 
Metallionen und gelösten Sauerstoff reduzieren können, während die Löcher in (basi-
scher) wässriger Phase OH-Radikale bilden. 
Ozon kann in basischer Lösung über den Zwischenschritt des Hydroperoxy-Radikals 
(HO2
•) und weitere Teilschritte OH-Radikale bilden [17]. Dabei ist der Zusatz von H2O2 
förderlich, da HO2
- als ein Zwischenprodukt in der Reaktionskette auftritt und H2O2 als 
eine Quelle dafür wirken kann. Solche Systeme werden z.B. bei der Beseitigung von 





Ein Risiko oxidativer Verfahren besteht insbesondere bei halogenierten Schadstoffen 
darin, dass bei unvollständiger Oxidation partiell oxidierte Zwischenprodukte überle-
ben, die z.T. noch toxischer als die Ausgangsverbindungen sind. Deshalb werden neben 
den derzeit noch weiter verbreiteten oxidativen Verfahren auch reduktive Prozesse an-
gewendet. Hier besteht das Ziel darin, Halogenatome, welche den biologischen Abbau 
verhindern oder extrem verlangsamen, von den Kohlenwasserstoffmolekülen abzuspal-
ten. Dieser Schritt verringert in vielen Fällen die Toxizität und ermöglicht den weiteren 
biologischen Abbau der nicht-halogenierten Produkte. Erreicht werden kann diese Re-
duktion durch Reaktion der halogenierten Verbindungen mit Wasserstoffspezies. 
Die kritische Frage ist hierbei die Bereitstellung des Reduktionsmittels am Reaktionsort. 
In der Regel wird Wasserstoff als Reduktionsmittel verwendet, der teilweise direkt als 
Gas eingebracht wird, jedoch für die Reaktion in der Regel noch aktiviert werden muss. 
In wässriger Phase kommen Metallpartikel und insbesondere Metall-NT zum Einsatz, 
um reaktive Wasserstoffspezies in situ zu erzeugen, wobei Palladium dabei ein bevor-
zugtes Element darstellt [20]. Vorteile von NT sind ihre große Oberfläche relativ zu 
makroskopischen Materialien und die geringen Stofftransportwiderstände, die hohe ef-
fektive Aktivitäten für spezifische Reaktionen ermöglichen. Diese aus Elementen beste-
henden Partikel können entweder als reine NT oder als reaktive Komponente auf Trä-
germaterialien zum Einsatz kommen. 
NT aus Fe0 stellen eine kostengünstige Lösung für die Beseitigung von vielen Umwelt-
verschmutzungen dar. Viele aliphatische chlorierte Kohlenwasserstoffe können mit Fe0 
eine Hydrodechlorierung nach Formel 2.2 eingehen, wobei weniger problematische 
nicht-chlorierte Kohlenwasserstoffe entstehen, die auf natürlichem Wege abgebaut wer-
den können. Die weiteren Reaktionsprodukte wie Chlorid- und Eisenionen sind unbe-
denklich. 
−−+ +++−→++− OHClFeHROHFeClR 22
0  Formel 2.2 
Da Fe0 jedoch nicht in jedem Fall, wie bei Dichlormethan (CH2Cl2) und aromatischen 
chlorierten Kohlenwasserstoffen, die gewünschten reduktiven Reaktionen hervorrufen 
kann, werden für diese Fälle andere Katalysatormaterialien wie Palladium verwendet. 
Diese sind sehr wohl zur Dehalogenierung der zuvor genannten Stoffe fähig [21]. Damit 
steht ein breites Repertoir an Möglichkeiten zur Verfügung, um die meisten vorkom-
menden Schadstoffe abzubauen. Zu beachten ist allerdings, dass der Einsatz dieser Ma-
terialien direkt im Grundwasser z.T. aus toxikologischer Sicht bedenklich ist und auch 
die in situ-Anwendung von NT umstritten ist. 
2.4 Hochfrequenzplasmen 
Zur Erzeugung von hohen Frequenzen werden heute meist Quarz-Oszillatoren genutzt. 
In diesen kommen nahezu perfekte Quarz-Kristalle zum Einsatz, die durch den piezo-
elektrischen Effekt zu mechanischen Schwingungen angeregt werden können, die wie-
derum ein hochstabiles Spannungssignal, typischerweise mit Frequenzen im Megahertz-
Bereich, erzeugen. Dieses Grundsignal muss noch elektrisch verstärkt werden, um die 
oft notwendigen Spannungen im Kilovolt-Bereich zu erhalten. Im niedrigen MHz-
Bereich können noch einfache Kupferbänder für die Leitung des HF-Signals verwendet 




werden. Erst bei höheren Frequenzen wird der Leitungsverlust aufgrund des Skin-
Effektes, der die Verdrängung des Stroms in die Oberfläche eines Leiters mit steigender 
Frequenz und damit erhöhte Widerstände beschreibt, zu groß, so dass Hohlleiter ange-
wendet werden. 
Zu Applikationen im Bereich der Hochfrequenztechnik zählen unter anderem Radiowel-
lenanwendungen, insbesondere Radiofrequenzplasmen, die im Folgenden als HF-
Plasmen bezeichnet werden. Die Energieeinkopplung zur Bildung eines HF-Plasmas 
kann 
• kapazitiv oder 
• induktiv 
erfolgen [7]. Bei kapazitiv eingekoppelten Entladungen werden Elektroden (Platten-
elektroden oder Spitzen) verwendet, die einen Abstand von mehreren Zentimetern zu-
einander haben und die mit dem Plasma direkt in Kontakt stehen oder durch ein Die-
lektrikum von ihm getrennt sind. Im letzteren Falle können sich die Elektroden außer-
halb des nichtmetallischen Reaktors befinden. Dieser wird typischerweise bei Drücken 
zwischen 1 und 103 Pa betrieben. Die Elektronendichten von kapazitiv eingekoppelten 
Plasmen liegen meist zwischen 1015 − 1016 m-3. Sie werden für die Abscheidung von 
dünnen Filmen auf und das Ätzen von Oberflächen verwendet. 
Bei induktiv eingekoppelten Entladungen werden schrauben- und spiralförmige Leiter 
verwendet, die innerhalb oder außerhalb des Plasmavolumens verlaufen und die vom 
HF-Strom durchflossen werden. Das so erzeugte, wechselnde Magnetfeld des Leiters 
induziert ein elektrisches Feld im gewünschten Volumen, welches Elektronen ausrei-
chend stark beschleunigen kann, um ein Plasma zu erzeugen. Diese induktiv eingekop-
pelten Plasmen arbeiten teilweise bei noch niedrigeren Drücken von 0,1 Pa als die kapa-
zitiv eingekoppelten und können dabei Elektronendichten zwischen 1018 − 1019 m-3 er-
reichen. 
2.5 Eigenschaften von Elektrolytlösungen 
Bei Elektrolytlösungen handelt es sich um ein Stoffgemisch aus Wasser in der flüssigen 
Phase und Elektrolyten wie Salzen, Säuren und Basen. Die Eigenschaften von Elektro-
lytlösungen werden durch die Eigenschaften von reinem Wasser [22] und von dem je-
weiligen Elektrolyt bestimmt. Bei niedrigen Elektrolytkonzentrationen liegt dieser meist 
in vollständig dissoziierter Form vor, der Dissoziationsgrad wird vom Dissoziati-
onsgleichgewicht bestimmt. 
2.5.1 Leitfähigkeit und ohmsches Erwärmungsverhalten 
Während reines Wasser eine sehr niedrige elektrische Leitfähigkeit σ aufweist, ändert 
sich dies, sobald Ionen darin gelöst werden. Formal stellt sich die (spezifische) Leitfä-
higkeit einer Lösung als Quotient aus der in ihr vorliegenden Stromdichte j und der vor-
handenen elektrischen Feldstärke E dar: 






=σ . Formel 2.3 
Die Stromdichte folgt als Quotient aus der Stromstärke I und der Fläche A, die von dem 
Strom durchflossen wird. Der gerichtete Strom (Quotient aus transportierter Gesamtla-
dung Q und Zeit t) einer einzelnen Ionensorte in einem elektrischen Feld ergibt sich in 
atomistischer Sichtweise aus dem Produkt aus der Anzahl der Ionen N, die pro Zeitein-
heit eine bestimmte Fläche durchfließen, und ihrer Einzelladung q = z e, wobei e die 















== ∑ . Formel 2.4 
Durch Einführung weiterer Größen wie der Faraday-Konstante F = e NA und der Ionen-
beweglichkeit u, die den Quotienten aus der stationären Geschwindigkeit vstat eines Ions 
und der Feldstärke des elektrischen Feldes E, in welchem sich das Ion bewegt, darstellt, 
lässt sich ein Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit und der Ionenkonzentration c 
herstellen, der z.B. in [23] beschrieben und hergeleitet wird. Geht man von einem Elekt-
rolyten Al+Bl- der Konzentration c aus, der sich im Idealfall in c l+ A
z+-Kationen und c l- 
Bz--Anionen löst, gilt für die (spezifische) Leitfähigkeit Formel 2.5. 
)(wirk −−−+++ += luzluzFcσ  Formel 2.5 
Ionenbeweglichkeiten für einige Kat- (u+) und Anionen (u-) sind in Tabelle 5.1 im An-
hang A.1 zu finden. In Formel 2.5 tritt die Größe cwirk auf, die die „wirksame“ Konzent-
ration (Formel 2.6) beschreibt. Sie setzt sich aus der Konzentration der Ionen, dem Dis-
soziationsgrad des Elektrolyten α und dem (mittleren) Aktivitätskoeffizienten fA zu-
sammen. 
),(),( Awirk TcfTccc α=  Formel 2.6 
Viele Elektrolyte dissoziieren nicht vollständig in Wasser, wenn sie in höherer Konzent-
ration (c > 0,001 mol l-1) vorliegen. Für die Leitfähigkeit sind aber freie Ladungsträger 
ausschlaggebend, weshalb die undissoziierten 
Elektrolytteilchen durch den als Dissozia ti-
onsgrad bezeichneten Korrekturterm herausge-
rechnet werden müssen. Der Aktivitätskoeffi-
zient beschreibt in der Debye-Hückel-Theorie 
[23,25] das abweichende Verhalten der Aktivi-
tät von der Konzentration, wobei für die Leit-
fähigkeit die Aktivität von Bedeutung ist. Die-
se Abweichung wird durch eine Modellvorstel-
lung (siehe Abbildung 2.1) in der Debye-
Hückel-Theorie erklärt. Demzufolge wird die 
Ladung der Ionen teilweise abgeschirmt, da in 
einer Elektrolytlösung eine gewisse Nahord-
nung zwischen den Ionen besteht. Um ein posi-
tiv geladenes Ion bildet sich eine Hülle aus ne-
gativ geladenen Ionen und umgekehrt. Das bedeutet, dass eine Art Ionengitter vorliegt, 
 
Abbildung 2.1: Modellvorstellung der 
Ionenverteilung in einer Lösung [24] 




bei dem die Ionen zwar nicht regelmäßig und fest zueinander angeordnet sind, sich im 
zeitlichen Mittel aber immer im Zentrum einer Wolke aus entgegengesetzt geladenen 
Ionen befinden. Die Bindung kann nur schwach sein, da zum einen die Ionen von einer 
Hydrathülle aus Lösungsmittelmolekülen umgeben sind und zum anderen letztere auch 
eine Phase aus frei beweglichen Teilchen bilden, wodurch sich die Ionen ständig relativ 
zueinander bewegen. Die wirksame Konzentration kann mit der Formel 2.6 bestimmt 
werden, wobei Werte für α und fA unter anderem in [26] nachzulesen sind. Modellie-
rungsmöglichkeiten der Leitfähigkeit von Elektrolytlösungen in Abhängigkeit von der 
Konzentration werden in [27,28] beschrieben. 
Ein äußeres Feld vermag Ladungsträger in der Lösung bis zu einer stationären Ge-
schwindigkeit vstat mit der Kraft Fa zu beschleunigen. Die dabei wirkende hydrodynami-
sche Reibungskraft FR = µvstat ist im stationären Fall gleich der Beschleunigungskraft 
Fa = zeE, ihr jedoch entgegengesetzt. Demzufolge ergibt sich 
statvzeE µ= , Formel 2.7 
wobei µ für die Reibungskraftkonstante steht. Die stationäre Geschwindigkeit wird bin-
nen 10-13 s, also quasi instantan, erreicht, wie im Anhang A.2 gezeigt wird. Die Rei-
bungskraftkonstante µ kann über die Stokes-Reibung [23] beschrieben und so mit der 
Viskosität η der Lösung verknüpft werden. Die Viskosität wird in Abhängigkeit von der 
Elektrolytkonzentration in [29] und von der Temperatur und dem Druck in [30] be-
schrieben. 
Da in der vorliegenden Arbeit eine sinusförmige Wechselspannung mit der Frequenz 
f = 13,56 MHz für die Felderzeugung verwendet wird, lässt sich die stationäre Ge-
schwindigkeit eines Ions einfach als 
)sin()( 0stat tuEtv ω=  Formel 2.8 
mit ω = 2πf als der Kreisfrequenz darstellen. Die Größe E0 stellt dabei die maximale 
Feldstärke dar. Die Darstellung beruht auf der Tatsache, dass die Einstellzeit der statio-
nären Geschwindigkeit auf Grund des Kräftegleichgewichtes (ca. 10-13 s, s.o.) klein ge-
genüber der Periodendauer TP (≈ 37 ns) ist.  
Der Weg s, den die Ionen während einer Halbperiode der Dauer TP/2 (TP = f
-1) zurück-























−== ∫=  Formel 2.9 
Bei den im verwendeten System typischen Feldstärken 0,1 < E0 < 10 kV m
-1 (siehe 
Abbildung 4.6 auf Seite 38) in der Lösung können sich die Ionen während einer Halbpe-
riode nahezu nicht bewegen. Es würde sich nach obiger Formel für Na+-Ionen ein ma-
ximal zurückgelegter Weg smax ≈ 12 pm ergeben. Bei einem angenommenen mittleren 
Teilchendurchmesser von 300 pm entspricht dieser Weg gerade ein Fünfundzwanzigstel 
des Teilchendurchmessers. Trotz dieser extrem kurzen Distanz kommt es zu einer Er-
wärmung der Lösung, da die Bewegung gegen das umgebende Medium ausgeführt wird 
und die hydrodynamische Reibung wirkt. Somit erhält man für die Erwärmungsarbeit W 
für ein während einer Halbperiode der äußeren Wechselspannung transportiertes Ion 











stzeEsFW ω . Formel 2.10 
























TzeuEW = . Formel 2.12 
Diese pro Ion und pro Halbperiode erzeugte Wärmemenge muss noch mit der doppelten 
Frequenz und der Anzahl der Ionen (cwirk NA V l±) im Volumen V multipliziert werden, 
um eine Leistung zu erhalten. Die ohmsche Erwärmungsleistung aller Ionen lässt sich 





EluzluzFVcP −−−+++ += , Formel 2.13 
darstellen und mit Hilfe der Leitfähigkeit (Formel 2.5) und der im zeitlichen Mittel wir-






VEVP σσ =〉〈=  Formel 2.14 
zusammenfassen. Aus den in diesem Abschnitt 2.5.1 beschriebenen Modellen geht her-
vor, dass die nach Formel 2.14 beschriebene ohmsche Erwärmungsleistung auf einem 
Erwärmungsmechanismus beruht, bei dem die Ionen eine lineare Bewegung gegen das 
Lösungsmittel ausführen und die dabei auftretenden Reibungsverluste zur Erwärmung 
der Lösung führen. Diese Vorstellung wird nachfolgend als ohmsche Erwärmung be-
zeichnet. 
2.5.2 Dielektrische Eigenschaften 
Für diese Arbeit ist zur Charakterisierung der Elektrolytlösungen insbesondere die Die-
lektrizitätskonstante εr von Bedeutung, die sich als komplexe Zahl darstellen lässt, um 
sowohl die Kapazität eines mit einem Dielektrikum gefüllten Kondensators durch Pola-
risation ( rε ′ ) als auch die darin auftretenden dielektrischen Wärmeverluste durch nicht-
ideales dielektrisches Verhalten ( rε ′′ ) zu beschreiben: 
rrr iεεε ′′−′= , Formel 2.15 
Die Darstellung von εr als komplexe Zahl ist nicht zwingend notwendig, wird jedoch 
typischerweise in der Fachliteratur [31-33] verwendet. 
Während die ohmsche Erwärmung in der bisherigen Darstellung als frequenzunabhän-
gig angenommen wurde, ist die dielektrische Erwärmung stark frequenzabhängig. Die 
Frequenzabhängigkeit wird in dem Modell des dielektrischen Erwärmungsmechanismus 
nicht auf freie Ladungsträger, sondern auf Dipole wie das Wassermolekül zurückge-
führt. Da sich das elektrische Dipolmoment entlang der Richtung eines von außen ange-
legten elektrischen Feldes ausrichtet (Orientierungspolarisation), wird Dipolen eine Ro-




tationsbewegung durch ein äußeres Wechselfeld aufgezwungen. Während die Rotati-
onsbewegung bei niedrigen Frequenzen nahezu verlustfrei abläuft, kommt es im Be-
reich der Relaxationsfrequenz zu erheblichen Reibungsverlusten und wird bei impe-
danzspektroskopischen Messungen durch die Debye-Relaxation beschrieben. Diese Re-
laxation begründet einen weiteren Erwärmungsmechanismus [34], der sich von dem 
ohmschen abgrenzt und nachfolgend als dielektrische Erwärmung bezeichnet wird. 
In zahlreichen Veröffentlichungen wurde εr für wässrige Lösungen über einen weiten 
Bereich an Elektrolytkonzentrationen unter anderem durch Impedanzmessungen im 
Mikrowellenbereich bestimmt. Einen Überblick über diese Thematik wird in [35] gelie-
fert. So wurde εr für Lösungen von NaCl [36,37], HCl [38] und NaOH [39] ermittelt. 
Die Dielektrizitätskonstante (DK) ist von der Frequenz f des elektrischen Feldes abhän-
gig, welches auf das Dielektrikum einwirkt. Jedoch ist nach gängiger Lehrmeinung kei-
ne Frequenzabhängigkeit von εr sowohl für reines Wasser als auch für Elektrolytlösun-
gen bei Frequenzen von f < 108 Hz zu erwarten, da die zugehörigen Relaxationsprozesse 
auf Zeitskalen ablaufen, die höheren Frequenzen entsprechen. Deshalb wird bezüglich εr 
bis zu f ≈ 108 Hz von der statischen Permittivität bzw. DK gesprochen und diese Größe 
wird mit εr,stat bezeichnet. Für εr,stat von Elektrolytlösungen können Näherungsformeln 
für die Konzentrationsabhängigkeit angegeben werden [37,39]. Für NaCl, HCl und Na-
OH wurden folgende Abhängigkeiten gefunden: 
die bis zu relativ hohen Konzentrationen c ≤ 2 mol l-1 bei 25 °C gelten und auf Messda-
ten unterschiedlicher Quellen beruhen [36-39]. 
Für die Veranschaulichung sind diese Formeln als Funktion der Konzentration c in der 
Abbildung 2.2 aufgetragen. Dabei wird deutlich, dass niedrige Elektrolytkonzentratio-
nen keinen Einfluss auf die statische DK haben, während diese ab etwa 0,1 mol l-1 deut-
lich abnimmt. Für weiter steigende Elektrolytkonzentrationen nähert sich die statische 
DK wieder einem elektrolytabhängigen Grenzwert an, wie in der Abbildung 2.3 mit 
Messdaten für LiCl [40] zu sehen ist. Da es für f < 108 Hz keinen Relaxationsprozess 
gibt und damit rε ′  nicht von der Frequenz abhängt, sollte rε ′′  sehr klein sein. Auf mole-
kularer Ebene kann man sich vorstellen, dass ein Teil der Wassermoleküle durch die 
gelösten Ionen relativ gut gebunden ist und somit nicht oder weniger stark auf ein äuße-
res Feld reagieren kann. Dieser Teil kann dann weder einen Beitrag zur Ladungskom-
pensierung ( rε ′ ) noch zu Reibungsverlusten ( rε ′′ ) leisten. Entsprechend nehmen beide 
Größen mit der Konzentration ab (Abbildung 2.2, Formeln 2.24 und 2.25). Die Ausbil-
dung eines unteren Grenzwertes der statischen DK bei hohen Elektrolytkonzentrationen 
(Abbildung 2.3) sollte damit zu tun haben, dass die wirksame Konzentration nicht mehr 
linear durch Zugabe von weiterem Elektrolyt steigt und sich Ionenpaare ausbilden [40- 
42]. Dabei können die Ionenpaare einen Beitrag zur Kompensation des äußeren Feldes 
leisten. Außerdem gibt es selbst bei sehr hohen Elektrolytkonzentrationen noch relativ 
freie Wassermoleküle, die polarisierbar sind und zur Kompensation des äußeren Feldes 
beitragen. 
( ) ( ) 2221NaClstat,r, moll05,1moll1,146,78)( ccc −− +−=ε , Formel 2.16 
( ) ( ) 2221HClstat,r, moll87,2moll0,306,78)( ccc −− +−=ε , Formel 2.17 
( ) ( ) 5,11,51,51NaOHstat,r, moll7,6moll9,206,78)( ccc −− +−=ε , Formel 2.18 




Allgemein lassen sich Real- und Imaginärteil der DK aus der Debye-Gleichung (Debye-



























, Formel 2.20 
wobei 
εr
∞ die DK bei sehr hohen Frequenzen jenseits des Relaxationsprozesses, 
wo nur noch die elektronische Polarisation wirksam ist (f > 1012 Hz), 
und 
τ die charakteristische Relaxationszeit 
darstellen. 
Für reines Wasser gelten die folgenden Näherungsformeln für εr,stat, εr
∞ und τ bzgl. der 
Temperatur ϑ  in °C [45]: 
)00457,0exp(853,87statr, ϑε −= , Formel 2.21 
ϑε 025,049,6r −=
∞ , Formel 2.22 
( ) 12532 1086,11012,210631,5]ps[ −−−− ×+×+×= ϑϑτ . Formel 2.23 
Den Veröffentlichungen [38,45] zufolge ändert sich die Relaxationszeit von Wassermo-
lekülen τ durch Zugabe von Elektrolyten zu der Lösung nur wenig und liegt stets im Be-
reich von 5 bis 10 ps bei 25 °C. 
Es ergeben sich mit den obigen Formeln bei 25 °C und 13,56 MHz die Werte statr,ε  ≈ 67 
und rε ′′  ≈ 0,039 für eine 5 Ma.-% NaCl-Lösung, und statr,ε  ≈ 69 und rε ′′  ≈ 0,040 für eine 
4 Ma.-% NaCl-Lösung. Aus Formel 2.19 wird ersichtlich, dass statr,ε  dem Realteil der 
DK bei niedrigen Frequenzen entspricht. Genaue Werte lassen sich auch für andere 
 
















Abbildung 2.2: Modellierung der Abhängigkeit 
der statischen DK von der Konzentration an 
NaCl, HCl und NaOH 
Abbildung 2.3: Abhängigkeit der statischen 
DK von der Molalität von LiCl in der Lösung 
mit Daten verschiedener Gruppen (Abbildung 
4 b aus [40]) 




Temperaturen mit Daten aus [45] berechnen. Alternativ lassen sich Real- und Imaginär-
teil der DK für beliebige Elektrolytlösungen und Temperaturen in Anlehnung an die 
Debye-Gleichung nach [46] entsprechend den empirischen Formeln 2.24 und 2.25 be-
rechnen, wenn die Kenntnis über die mittlere Hydratationszahl HN vorliegt und die 
Konzentration c in mol l-1 angegeben wird. 
Dort entsprechen die temperaturabhängigen Größen den dielektrischen Parametern von 
reinem Wasser entsprechend den Formeln 2.21, 2.22 und 2.23. Allerdings sind in der 





































 Formel 2.25 
Analog zur ohmschen Erwärmung durch die Bewegung von Ionen, lässt sich eine die-
lektrische Erwärmungsleistung 
2
0rchdielektris )()( 〉〈′′= EVP εωεωω  Formel 2.26 
bestimmen [47], welche aufgrund der von einem äußeren Wechselfeld erzeugten Orien-
tierung der sonst ungeordneten Dipole und der dabei auftretenden Verluste (Reibung) 
entsteht. 0ε stellt dabei die elektrische Feldkonstante bzw. Permittivität des Vakuums 
dar. 
Zur Bestimmung der Feldstärke in der Lösung in einem (quaderförmigen) Glasreaktor 





=∫  Formel 2.27 
über den Weg s in der Elektrodenanordnung mit Plattenabstand S zu lösen (siehe 
Abbildung 2.4). Da das elektrische Po-
tenzial teilweise bereits im Glas abfällt, 
kann nur eine verminderte Potenzialdif-
ferenz über der Lösung wirken, die als 
Dielektrikum betrachtet wird. Mit der 
Annahme einer konstanten Feldstärke 
innerhalb der Medien entlang des zu 
den parallelen Plattenelektroden senk-
rechten Weges s, kann Formel 2.27 in 
einzelne Summanden aufgeteilt werden, 
die das Glas (G) und die Lösung (L) umfassen. Es ergibt sich 
LLGGHF sEsEU += , Formel 2.28 
wobei sich die Formel unter Verwendung der Stetigkeitsbedingung der Normalkompo-
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Abbildung 2.4: Skizze einer Glaswanne zwischen 
den Elektroden 




2,r21,r1 εε ′=′ EE  Formel 2.29 
















Im Falle einer Wanne, wie in Abbildung 2.4 dargestellt ist, ergibt sich eine deutlich 
niedrigere Feldstärke in der Lösung, als wenn sich kein Glas zwischen ihr und den 
Elektroden befinden würde. Die Formel 2.30 gilt nur für den Fall, dass es sich bei der 
Lösung um ein Dielektrikum handelt. In einer Lösung, die über eine nennenswerte Leit-
fähigkeit verfügt, kann nur eine geringere Feldstärke wirken, die die ohmsche Verlust-
leistung begrenzt. Ihre analytische Bestimmung ist schwierig, so dass hier eine Nähe-
rung angegeben wird. Im Idealfall entspricht die ohmsche Verlustleistung der ange-
wandten HF-Leistung (Formel 2.31). Entsprechend lässt sich die Feldstärke in der Lö-
sung über die Formel 2.32 grob eingrenzen. Die tatsächliche Feldstärke in der Lösung 
wird im Abschnitt 4.1.1.1 diskutiert. 













3 Experimentelle Grundlagen 
Im Wesentlichen wird in diesem Kapitel der experimentelle Aufbau zur Realisierung 
und Charakterisierung des Phänomens der durch RW induzierten Wasserdissoziation 
(Abschnitte 3.1, 3.2 und 3.3) beschrieben. Daran anknüpfend erfolgt eine kurze Be-
schreibung der analytischen Verfahren (Abschnitt 3.4), die zur stofflichen Charakteri-
sierung von Flüssig- und Gasphase zum Einsatz kamen. Spezielle analytische Methoden 
werden in den Abschnitten 3.5, 3.6 und 3.7 erläutert. Abschließend werden die einge-
setzten Chemikalien (Abschnitt 3.9) spezifiziert. 
3.1 Experimenteller Aufbau 
Eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus ist in Abbildung 3.1 zu 
finden. Zur Erzeugung von hochfrequenten Wechselspannungen wurde ein HF-
Generator PFG 1000 RF von Hüttinger Elektronik verwendet. Dieser zeichnet sich 
durch eine Maximalausgangsleistung von 1 kW bei einer festen Frequenz von 
13,56 MHz aus. Der HF-Generator war mit einem modifizierten Impedanzanpassnetz-
werk (Matchbox) PFM 3000 A von Hüttinger Elektronik, bestehend aus zwei variablen 
Vakuumkondensatoren (Kapazität bis zu 500 pF) und zwei Spulen, verbunden. Die 
Matchbox ist für Spannungen bis zu 2 kV ausgelegt. Die HF-Spannung wurde in der 
Matchbox mittels eines kapazitiven Spannungsteilers gemessen. Die Funktion der 
Matchbox bestand darin, durch Variation der verstellbaren Vakuumkondensatoren die 
Impedanz des gesamten Reaktorsystems inklusive der Matchbox auf 50 Ohm am HF-
Ausgang des Generators abzugleichen. Dadurch war es möglich, die Energiereflexion 














Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung bestehend aus HF-Generator, 
Matchbox, Gehäuse, Elektroden und Glasreaktor 
 




Eine Steuerungssoftware (Leitsystem) ermöglichte es, die verstellbaren Vakuumkon-
densatoren zu regeln und das Minimum der Energiereflexion auch bei mitunter verän-
derlichen elektrischen Eigenschaften des Verbrauchers nachzujustieren. Die HF-
Leistung, die reflektierte Leistung, die HF-Spannung und die Parameter der Vakuum-
kondensatoren wurden im HF-Generator oder in der Matchbox gemessen und über die 
Steuersoftware angezeigt und wie im Fall der reflektierten HF-Leistung zur Regelung 
des Systems benutzt. 
Der Ausgang der Matchbox war über ein flaches Kupferband (Dicke ca. 8 mm) mit ei-
ner rechteckigen Elektrode (etwa 155 x 150 mm) aus Kupfer verbunden. Diese wird als 
heiße Elektrode bezeichnet, da sie auf dem vom HF-Generator und der Matchbox er-
zeugten elektrischen Potenzial liegt. Als geerdete, so genannte kalte Gegenelektrode 
diente ein flaches Kupferblech gleicher Dimension, wobei die beiden Elektroden in eine 
Halterung aus Teflon eingesetzt waren. Dadurch wurde der Elektrodenabstand konstant 
zwischen 15 und 16 mm gehalten. Die vom Matchboxgehäuse kommende kalte Elekt-
rode war mit einem flachen Kupferband an das Gehäuse angeschlossen, so dass sie auf 
dem Erdpotenzial lag. Das Elektrodensystem war komplett von einem Faradayschen 
Käfig aus Stahlblech und Stahlgitter (Gehäuse, Abbildung 3.1) umgeben. 
 
Um in jedem untersuchten Fall die Energiereflexion minimieren zu können, musste zu-
sätzlich zu den Matchbox-Kondensatoren parallel zur HF-Elektrode ein zusätzlicher 
Vakuumkondensator fester Kapazität Cparallel = 100 pF (CFMN-100CAC/15-AF-G von 
Comet) eingebaut werden. Die Größe seiner Kapazität hatte Einfluss auf die messbare 





Abbildung 3.2: Quarzglasreaktor (links) und Durchflussreaktor (rechts) mit Markierung der Positi-
on der Verengung 
Als Reaktor kamen selbst konstruierte Glasrohre aus Duran oder Quarz zum Einsatz, die 
über eine Verengung des Durchmessers d verfügten. Die in dieser Arbeit zusammenge-
tragenen Ergebnisse wurden mit Reaktoren gewonnen, die aus Rohren mit Außen-
durchmessern von 15 mm und Glasstärken von etwa 1,5 mm bestanden, so dass der In-
nendurchmesser bei 12 mm lag. An einer bestimmten Stelle im Glasrohr, die sich au-
ßerhalb des Feldes zwischen den Plattenelektroden und innerhalb des Käfigs befand, 
wurde der Querschnitt auf einen Innendurchmesser von etwa 3 mm verengt. Der Quarz-
glasreaktor (Reaktor Typ I) ist in Abbildung 3.2 links zu sehen. Er bestand aus einem 












Abbildung 3.3: Schema der Elektro-
denanordnung mit Glasreaktor 
Abbildung 3.4: Foto des Durchflussreaktors im 
Faradayschen Käfigs 
 
Der in ersten Untersuchungen verwendete Duranglasreaktor (Reaktor Typ II) bestand 
aus einem geraden Rohr zwischen den Elektroden (Abbildung 3.3). Er war die Vorver-
sion des Quarzglasreaktors und zeigte geringere Entladungsintensitäten. In wenigen Ex-
perimenten wurde ein Durchflussreaktor (Reaktor Typ III, Abbildung 3.2 rechts) einge-
setzt, der aus gebogenen Rohren aus Duran bestand, die zwischen den Elektroden eine 
U-Form annahmen. Er ist in der Abbildung 3.4 im eingebauten Zustand zu sehen. Auch 
bei ihm lag die Wandstärke des Glases bei 1,5 mm, bei einem Außendurchmesser von 
15 mm und einem Innendurchmesser in der Verengung von 3 mm. 
Wenigstens ein Rohr des jeweils verwendeten Glasreaktors wurde aus dem Käfig her-
ausgeführt (siehe Abbildung 3.4), was sich als günstig zur Erzeugung von Entladungen 
herausstellte. Die Glasreaktoren wurden an einem aus dem Gehäuse herausführenden 
Ende mit einem 250 ml fassenden Kühler (Abbildung 3.5) verbunden, der die durch RW 
erwärmte Elektrolytlösung wieder auf 25 °C zurückkühlte. Auf den Kühler wurde ein 
etwa 40 ml fassender Glaszylinder (Abbildung 3.5) mit Volumenmarkierungen und Mi-
ninert-Ventil angeschlossen, um Gasbildungsraten zu bestimmen und Gasproben ent-
nehmen zu können. 
Dazu wurden die genannten Glasgefäße vollständig mit der Elektrolytlösung gefüllt. 
Des Weiteren war ein offener Glaszylinder über einen Plastikschlauch mit dem Quarz-
reaktor verbunden, welcher als Ausgleichsgefäß für die bei der Verdampfung von Was-
ser auftretenden Druckschwankungen und zum Befüllen und Entleeren diente. Insge-
samt ergab sich so ein Flüssigkeitsvolumen von etwa 0,6 l im System. 




3.2 Charakterisierung des Phäno-
mens durch HF-Leistung und 
HF-Spannung im HF-Feld 
In Abhängigkeit von der Kapazität des zusätzlichen Parallelkon-
densators und von den Bedingungen im Reaktorsystem wurde vom 
Generator ein Optimum für den 50 Ω-Abgleich der Impedanz ge-
funden, was bei gleicher vorgegebener HF-Leistung PHF in einer 
unterschiedlichen HF-Spannung UHF resultierte. In Abbildung 3.6 
ist diese Abhängigkeit dargestellt. Hier wurden eine 5 Ma.-% 
NaCl-Lösung im Reaktor Typ I verwendet und das System optimal 
abgeglichen. 
Für drei Leistungen von 300, 400 und 500 W des HF-Generators 
und drei Kapazitäten des Parallelkondensators Cparallel von 100, 150 
und 200 pF zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen UHF 
und Cparallel (Formel 3.1). 
Weiterhin wurde zwischen den beiden Fällen unterschieden, in de-
nen noch eine Flüssigphase in der Verengung oder schon eine 
permanente Gasphase (mit Entladungen und einem Flüssigkeits-
film an der Glasinnenwand) vorhanden waren. Es ist zu erkennen, 
dass UHF signifikant anstieg, wenn das Flüssigkeitsvolumen in der 
Verengung durch die Gasblase stark vermindert wurde. Durch die 
Blasenbildung wurde der Widerstand des Systems, welcher als Pa-
rallelschaltung von Verlustwiderstand R und kapazitivem Wider-
stand angesehen werden kann, erhöht. 
Die Widerstandsänderung mit der Blasenbildung ist deutlich in der 
Abbildung 3.7 zu sehen. Der Verlustwiderstand R kann unter der 
Annahme, dass die gesamte HF-Leistung im Reaktor verbraucht 
wird, aus den Daten der Abbildung 3.6 mittels Formel 3.2 berech-
net werden. Die in der Matchbox, den Zuleitungen und dem paral-
lel geschalteten Kondensator auftretenden Verluste wurden dabei 
vernachlässigt. Gut zu erkennen ist, dass der Widerstand des Sys-
tems zwischen den Elektroden nicht von PHF bzw. UHF abhängig 
ist, sondern vom Zustand des Mediums in der Verengung und von 
Cparallel. Im Fall von Cparallel = 100 pF wurde die HF-Spannung durch lineare Extrapolati-
on mit Hilfe der Formel 3.2 bestimmt. 










ler und Gasfänger, 








Abbildung 3.6: Abhängigkeit der HF-Spannung zwischen den Elektroden von der Kapazität des 
Parallelkondensators, der vorgegebenen Leistung und dem Vorhandensein einer Gasphase in 
der Verengung 
 
Die Gültigkeit der Formel 3.2 wird außerdem für eine Messreihe mit dem gleichen Re-
aktor bestätigt, bei der die Leistung PHF im Bereich von 20 bis 500 W variiert und die 
dazugehörigen Spannungswerte aufge-
nommen wurden. Diese Messreihe ist in 
Abbildung 3.8 dargestellt und wurde 
mit einem Parallelkondensator von 
150 pF durchgeführt. Nach Einschalten 
des Generators und Aufnahme der 
Spannungswerte wurde der Generator 
relativ schnell wieder ausgeschaltet, um 
die Erwärmung des Systems zu mini-
mieren. Bei Vorhandensein einer durch-
gängigen Flüssigphase in der Veren-
gung erhielt man eindeutige und repro-
duzierbare Spannungswerte. 
Die Bestimmung der Spannung bei 
Vorhandensein einer Gasphase mit Ent-
ladungen in der Verengung gestaltete sich schwieriger, da es zum einen etwa eine Minu-
te dauerte bis sich eine stabile Gasphase etablieren konnte und zum anderen selbst in 
diesem Zustand UHF variierte, da durch die turbulenten Verdampfungsprozesse die Gas-
phase dynamisch verändert wurde. Um dies zu kompensieren, wurden Spannungswerte 
sekündlich über etwa eine Minute aufgenommen und danach der Mittelwert gebildet. 
Entsprechend ergaben sich die Fehlerbalken in Abbildung 3.8 für die roten Punkte, die 
 
Abbildung 3.7: Abhängigkeit des aus PHF und 
UHF berechneten Widerstands von der Kapazität 
Cparallel 




die Standardabweichung des Mittelwerts wiedergeben. Für den Zustand mit Flüssigpha-
se kann die Formel 3.2 eindeutig bestätigt werden, während sie für den Zustand mit Ent-
ladungen nur näherungsweise gilt. Die zugehörigen Widerstandswerte sind unter der 
Formel für UHF ebenfalls im Diagramm angegeben. 
 
Abbildung 3.8: Abhängigkeit der HF-Spannung von der HF-Leistung mit durchgängiger Flüssig-
phase bzw. mit Gasphase und Entladung in der Verengung für eine 5 Ma.-% NaCl-Lösung 
3.3 Temperaturmessung im HF-Feld 
Für die Temperaturmessung im HF-Feld standen zwei voneinander unabhängige Me-
thoden zur Verfügung: 
• lokale Bestimmung mittels faseroptischer Temperatursensoren und 
• Bestimmung der Oberflächentemperatur mittels einer IR-Kamera. 
Die faseroptische Temperaturmessung (mit Sensoren T1 und Geräten T/Guard Link und 
Omniflex von Neoptix) beruht auf dem Prinzip der optischen Erfassung der Tempera-
turabhängigkeit der Bandlücke eines Halbleiterkristalls [48]. Bei diesem System bedient 
man sich der Kombination aus einer gewöhnlichen Quarzfaser, an deren einem Ende ein 
Halbleiter (Galliumarsenid-Kristall) angeordnet ist, und einem Gerät, welches ein opti-
sches bzw. infrarotes Signal in die Faser sendet und das rücklaufende Signal spektral 
untersucht. So kann das Gerät aus dem Verhältnis von hin- und rücklaufendem Signal 
die Bandlücke des Halbleiterkristalls bestimmen und damit auf seine Temperatur 
schließen. 
Die IR-Kamera (VarioTHERM von InfraTec) bildet die vom untersuchten Objekt aus-
gesendete IR-Strahlung auf eine dünne, halbleitende Sensorscheibe ab, die permanent 
elektrisch gekühlt wird und elektronisch kontaktiert ist. Durch die auftreffende Strah-





einer entsprechenden Verschaltung zu einem messbaren Spannungssignal führt. Dieses 
Signal ist proportional zur Strahlungsleistung des untersuchten Objekts. Die Strahlungs-
leistung ist entsprechend dem Stefan-Boltzmann-Gesetz mit der Temperatur und dem 
Emissionsgrad der Oberfläche des Objekts verknüpft, so dass der Emissionsgrad des 
beobachteten Objektes bekannt sein muss. Für die Temperaturbestimmung von Fest-
stoffoberflächen (Glas) kann man näherungsweise von einem idealen schwarzen Strah-
ler mit einem Emissionsgrad von 1 ausgehen. Zudem verfügte die verwendete IR-
Kamera über Kalibrierungen für Messungen der Temperatur durch Glasoberflächen 
hindurch. Bei Messungen von Wasserdampfphasen können die erhaltenen Temperatur-
werte zumindest als untere Grenzen gelten, da für sie der Emissionsgrad deutlich kleiner 
als für flüssiges Wasser ist. 
3.4 Analytische Verfahren zur Bestimmung der 
chemischen Zusammensetzung 
Durch die mit den Entladungsprozessen einhergehenden Stoffumwandlungen konnten 
organische und anorganische Produkte sowohl in der Flüssigphase als auch in der Gas-
phase auftreten. Zur chemischen Analyse entstandener Gase kamen Gaschroma-
tographen in Kombination mit einem Massenspektrometer (GC-MS) bzw. mit einem 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor (GC-WLD) zum Einsatz. Bei dem GC-MS handelte es sich 
um ein GC-17A/MS-QP5000 von Shimadzu mit einer Dünnfilmsäule (OV1: 30 m x 
0,25 mm x 0,25 µm von Ohio Valley) bzw. ein gleichartiges GC-MS mit einer Dick-
filmsäule (DB-1: 60 m x 0,32 mm x 5 µm von Agilent Technologies). Als GC-WLD 
wurde ein GC System 6850A mit Molekularsiebsäule (HP-PLOT: 30 m x 0,32 mm x 
12 µm von Agilent Technologies) verwendet. 
Für die Analyse niedermolekularer gasförmiger Produkte im durch Entladungen 
erzeugten Gas (H2, O2, N2, CO und CH4) wurde der GC-WLD verwendet. Hierfür 
wurden 50 µl des Gases in den GC-WLD eingespitzt. Die Injektortemperatur belief sich 
auf 50 °C und die Säule wurde bei einer konstanten Temperatur von 30 °C gehalten. Die 
Detektortemperatur war stets auf 155 °C festgelegt und die Kapillare wurde mit einem 
Argon-Fluss von 2,4 ml min-1 durchströmt. 
Für die Analyse weiterer Produkte im erzeugten Gas (N2O, kurzkettige Alkane und 
Alkene, halogenierte Alkane) wurden 25 µl-Proben in einen oder beide GC-MS inji-
ziert. Die Injektortemperatur wurde auf 230 °C gesetzt. Das Splitverhältnis lag bei 16:1. 
Die Interface-Temperatur wurde auf 250 °C gesetzt und der Bereich der Masse-zu-
Ladungs-Verhältnisse je nach den erwarteten Produkten variiert. Für die Säule wurden 
zwei unterschiedliche Temperaturprogramme (TP) eingestellt: 
• (I): Die Säule wurde zuerst für fünf Minuten bei 30 °C belassen und anschließend 
bis 250 °C mit 20 K min-1 aufgeheizt. 
• (II): Die Säule wurde für die gesamte Messzeit auf einer konstanten Temperatur 
von 30 °C gehalten. 
Für die Analyse hydrophober organischer Verbindungen in den Flüssigproben muss-
ten diese Substanzen zuerst mit einem organischen Extraktionsmittel aus der wässrigen 
Phase abgereichert werden. Danach folgte die Aufkonzentration der Produkte durch 




teilweises Verdampfen des Extraktionsmittels. Um alle möglichen Produkte mit einer 
GC-MS-Analyse erfassen zu können, wurde das aufkonzentrierte Extrakt verestert. 
• Im Falle der Analyse der Reaktionsprodukte bei der Behandlung von Perfluorok-
tansäure (PFOA) mit RW wurde die Flüssigextraktion der angesäuerten Ausgangs-
lösung (pH = 1) mit Trichlormethan (TCM) vorgenommen. Die nachfolgende De-
rivatisierung wurde mit Methanol, welches 20 % Bortrifluorid enthielt, durchge-
führt. 
• Im Falle der Analyse der Reaktionsprodukte von Tetrahydrofuran (THF) wurden 
Flüssigextrakte der fast neutralen und der angesäuerten Ausgangslösung (pH = 1) 
mit Dichlormethan (DCM) hergestellt. Für die Derivatisierung wurden sowohl 
N,O-Bis-trimethylsilyl-trifluoracetamid (BSTFA) als auch N-Methyl-N-(tert-
Butyldimethylsilyl)trifluoroacetamid (MTBSTFA) eingesetzt. 
Von den behandelten Extrakten wurde jeweils 1 µl in beide GC-MS eingespritzt, um 
eine bestmögliche Auftrennung der Produkte zu erhalten. Für die Analyse der Extrakte 
aus den THF-Untersuchungen und der Extrakte aus den PFOA-Untersuchungen wurde 
TP I verwendet. 
Zum Nachweis von ionischen Produkten in der Flüssigphase wurde ein Ionenchroma-
tograph (IC25A mit AS15-Säule, 2 mm x 250 mm, von Dionex) verwendet. Dabei wur-
de stets mit KOH-Lösungen bei 25 °C als Eluierungsmittel (Eluentenquelle EG-40) ge-
arbeitet. Für das ionenspezifische Herauslösen von adsorbierten Anionen wurden die 
Säule mit einem Volumenstrom von 0,4 ml min-1 durchspült und ein Gradient von KOH 
im Eluierungsmittel eingestellt. Die KOH-Konzentration wurde von 0 bis 7,5 min auf 
10 mM gehalten und anschließend bis 20 min auf 35 mM erhöht. Das Injektionsvolu-
men der Proben lag stets bei 25 µl. 
3.5 Analyse der Lichtemission durch optische 
Emissionsspektroskopie (OES) 
Durch die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Bernd Abel vom Wilhelm-Ostwald-Institut für 
Physikalische und Theoretische Chemie der Universität Leipzig wurde die spektrosko-
pische Untersuchung des bei der Wasserdissoziation auftretenden Lichts ermöglicht. 
Dazu wurde der experimentelle Aufbau in ein Labor dieser Arbeitsgruppe verlegt und 
mit dem dort vorhandenen Lichtanalysesystem verbunden. Abbildung 3.9 zeigt die Ein-
bindung des Aufbaus, welche das von der Entladungszone kommende Licht durch eine 
Sammellinse parallelisierte, über einen Spiegel um 90° umlenkte und durch eine Zylin-
derlinse auf den Eingangsspalt des Spektrometers abbildete. Im Spektrometer befand 
sich ein steuerbares Blaze-Gitter, welches das Licht spektral aufspaltet und auf einen 
CCD-Sensor (Princeton Instruments Inc., TE/CCD-1024SF&SB) abbildet. Es wurde in 






Abbildung 3.9: Einbindung des experimentellen Aufbaus in das spektroskopische Analysesys-
tem. Links ist die Seitenansicht der optischen Bank zu sehen, die das von der Entladungszone 
kommende Licht über eine Sammellinse (rechts deutlich zu sehen) parallelisiert, umlenkt und 
auf den Eingangsspalt des Spektrometers abbildet. 
3.6 Oszilloskopische Untersuchungen 
Zur elektrischen Charakterisierung der Prozesse im verwendeten Reaktorsystem wurden 
oszilloskopische Messungen durchgeführt. Es kam der Reaktor Typ I zum Einsatz, der 
mit einer 5 Ma.-% NaCl-Lösung gefüllt, mit zwei isolierten Leiterkabeln und einer um 
das Glasrohr gelegten Stromzange versehen wurde. Der Messaufbau ist in der 
Abbildung 3.10 schematisch dargestellt. 
Die beiden Leiterkabel waren an ihren Enden abisoliert, um Spannungssignale aufneh-
men zu können. Die Kabel wurden von zwei Seiten in den Quarzreaktor bis zur Veren-
gung eingeführt (eins oberhalb und eins unterhalb von ihr endend), so dass ein Abstand 
zwischen den Kabelenden von etwa 2 cm bestand. Dadurch war es möglich den Span-
nungsabfall, d.h. die Potenzialdifferenz, in der Lösung entlang der Verengung zu mes-
sen. Diese Potenzialdifferenz ∆Φ = UVerengung ist mit der lokal vorherrschenden Strom-
dichte j korreliert, welche in der Verengung deutlich erhöht wird. Dies kann zu extrem 
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An den äußeren Enden der Leiterkabel und an der HF-Elektrode wurden Spannungs-
tastköpfe TK1 und 2 (RT-ZP10, Rohde & Schwarz) sowie TK3 (P5100, Tektronix) an-
gebracht, die mit dem Oszilloskop (RTO 1024 von Rohde & Schwarz) verbunden wur-
den. Die Stromzange SZ (94430, EATON) misst die durch ihre innere Querschnittsflä-
che fließende Stromstärke und leitet das daraus resultierende Spannungssignal an das 
Oszilloskop weiter. Demnach misst die Stromzange in dem verwendeten Aufbau den 
durch die Elektrolytlösung von der HF-Elektrode bis zur Abschirmung fließenden 
Strom. Der Spannungstastkopf TK3 war an der HF-Elektrode angebracht und maß die 
vom HF-Generator eingestellte HF-Spannung. Oberhalb von Potenzialdifferenzen von 
400 V zwischen TK1 und TK2 musste auf Grund des Messbereichsendes TK2 durch 
TK3, welcher über einen größeren Spannungsteiler verfügte, ersetzt werden. Dadurch 




entfiel die Messung der globalen Spannung für die Untersuchungen ab HF-Leistungen 
von mehr als 250 W. 
 
Abbildung 3.10: Skizze des experimentellen Aufbaus für die oszilloskopischen Messungen, der 
u. a. die Stromzange (SZ) und die drei Spannungstastköpfe (TK) enthält, welche mit dem Oszil-
loskop verbunden waren 
 
Einer Korrektur bedurften die gemes-
senen Phasenwinkel der Signale von 
SZ und TK3, da der messbare Phasen-
winkel von der unterschiedlichen Ka-
bellänge der Messsonden beeinflusst 
wird. Zur Bestimmung der sondenspe-
zifischen Phasenverschiebung wurden 
den Sonden ein Spannungssignal bei 
f = 13,56 MHz mit Hilfe eines Impe-
danzspektrometers (4285A, Hewlett 
Packard, 100 kHz ≤ f ≤ 30 MHz) vor-
gegeben und die Phasenbeziehungen 
zwischen den einzelnen Messsignalen 
mit dem Oszilloskop bestimmt (siehe 
Abbildung 3.11). Die Phasenverschie-
bungen der Messsignale von TK3 und SZ betrugen -40° und -100° in Bezug auf die 
Spannungssignale von TK1 und TK2. 
 
Abbildung 3.11: Phasenverschiebung der Mess-
signale von Stromzange (SZ, blau) und Tastkopf 
TK3 (grün) zu den Messsignalen von TK1 und 






Bei dieser Art der Spektroskopie werden die optische Absorption oder die Transmission 
von Flüssigkeiten oder Gasen in einem Wellenlängenbereich zwischen 200 und 
1000 nm erfasst, wobei bei den Untersuchungen ein faseroptisches Spektrometer (SD 
2000, Ocean Optics) zum Einsatz kam. Für die Untersuchungen wurde eine Deuterium-
Halogen-Lichtquelle von Top Sensor Systems verwendet. Die Dicke der verwendeten 
optischen Faser betrug 100 µm. Dabei wurden die Transmissions- oder Absorptions-
Spektren der interessierenden Proben mit denen einer Referenzprobe verglichen. 
Die UV/VIS-Spektroskopie wurde verwendet, um die Phenolkonzentration in wässrigen 
Elektrolytlösungen zu bestimmen. Phenol hat charakteristische Absorptionsbanden im 
nahen UV-Bereich (von 250 bis 285 nm und für Wellenlängen λ < 230 nm [49]). Ent-
sprechend lässt sich mit dieser Methode auch die zeitliche Konzentrationsentwicklung 
erfassen. Die Absorptionsspektren der phenolhaltigen Elektrolytlösungen wurden mit 
einer Elektrolytlösung ohne Phenol als Referenzprobe erstellt. Phenolhaltige Elektrolyt-
lösungen bekannter Konzentration dienten zur Kalibrierung. Fehler bei der Interpretati-
on der Ergebnisse könnten auftreten, wenn die durch die RW-Behandlung gebildeten 
Reaktionsprodukte im gleichen Wellenlängenbereich absorbieren wie Phenol selbst. 
3.8 Leitfähigkeitsmessung 
In aller Regel wurde teilentsalztes (TE) Wasser verwendet. Es wies eine typische Rest-
leitfähigkeit σ von etwa 3 µS cm-1 = 3×10-4 S m-1 auf. Fast alle Elektrolytlösungen wur-
den unter Verwendung dieses TE-Wassers hergestellt. Die Leitfähigkeit der Lösungen 
wurde mit dem EC 300 von VWR gemessen. 
3.9 Verwendete Chemikalien 
In der Tabelle 3.1 werden die Salze, Säuren und Basen spezifiziert, welche bei der Her-
stellung der Elektrolytlösungen zum TE-Wasser hinzugefügt wurden. Die für spezielle 
Untersuchungen eingesetzten Chemikalien sind in der Tabelle 3.2 aufgeführt. 








Natriumchlorid NaCl > 99,5 Merck zur Analyse 
Kaliumchlorid KCl > 99,5 Merck zur Analyse 
Natriumsulfat Na2SO4 > 99 Merck wasserfrei zur Analyse 
Kaliumsulfat K2SO4 > 99 Merck zur Analyse 
Natriumcarbonat Na2CO3 > 99,9 Merck wasserfrei zur Analyse 
Natriumnitrat NaNO3 > 99,5 Merck zur Analyse 
Kaliumnitrat KNO3 > 99 Merck zur Analyse 
Ammoniumchlorid NH4Cl > 99,8 Th. Geyer für Laborgebrauch 
Tetramethylammonium-
chlorid 
N(CH3)4Cl > 98 Merck zur Synthese 
Magnesiumperchlorat Mg(ClO4)2 xH2O ≈ 83 Merck Trocknungsmittel 
Salzsäure HCl ≈ 37 Merck extra rein 
Salpetersäure HNO3 ≈ 65 Merck für die Analyse 
Natriumhydroxid NaOH > 99 Merck Plätzchen zur Analyse 
Kaliumhydroxid KOH > 85 Merck Plätzchen zur Analyse 









C12H25SO4Na > 99 Merck für biochemiche Zwecke 
und Tensiduntersuchungen 
Tetrahydrofuran C4H8O > 99,9 Merck wasserfrei 
Perfluoroktansäure C7F15COOH ≈ 96  Sigma-
Aldrich 
 




Toluol C7H8 > 99,9 Merck zur Analyse 
Phenolphthalein C20H14O4 > 99 Sigma-
Aldrich 
zur Titration, pH Indikator 






4 Experimentelle Ergebnisse 
4.1 Phasen des Phänomens 
Wie in der kurzen Beschreibung des Phänomens im Kapitel 1 angedeutet, gibt es drei 
unterschiedliche Zustände des Gesamtsystems, welche durch die Art der Phase in der 
Verengung bestimmt werden. Zu unterscheiden sind Perioden mit reiner Flüssigphase, 
mit einem Wechsel zwischen Flüssig- und Gasphase (periodische Blasenbildung) sowie 
ein Zustand mit permanent präsenter Gasphase mit einem Flüssigkeitsfilm auf der Gla-
sinnenwand. Insbesondere die letzte Phase ist durch die eigentliche stabile Entladung 
gekennzeichnet. Die einzelnen Phasen werden nachfolgend näher charakterisiert. 
4.1.1 Erwärmungsphase 
Nach dem Einschalten der HF-Leistung bildet sich eine Spannung zwischen den HF-
Elektroden aus. Dabei haben die Temperatur, die Glasart und die Glasform sowie die 
Konzentration der Elektrolytlösung einen Einfluss auf die sich einstellende Spannung 
zwischen den Elektroden und in der Lösung bei konstanter Leistung, was im weiteren 
Verlauf des Abschnitts 4.1 erläutert wird. 
In Voruntersuchungen, die im Anhang A.3 erläutert werden, hat sich gezeigt, dass die 
Lösung im Reaktor zwischen den Elektroden vorrangig dielektrisch (Formel 2.26) er-
wärmt wird, wenn sie über eine vernachlässigbare Leitfähigkeit verfügt. Sind jedoch 
nennenswerte Konzentrationen an Ionen in der Lösung enthalten, wird diese vor allem 
ohmsch (Formel 2.14) erwärmt. Prinzipiell wirken in einer Lösung stets der dielektri-
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definieren lässt. Der dielektrische Verlust ( rε ′′ ) ist eine Funktion der Frequenz und für 
Wasser nur im Bereich von 100 MHz bis 1 THz größer als 0,1. Bei dem in dieser Arbeit 
angewandten Frequenzbereich um 13,56 MHz ist der dielektrische Verlust von Lösun-
gen im Bereich von 0,05 (Formel 2.20 für 25 °C). Mit wachsender Salzkonzentration 
sinkt der dielektrische Verlust (Formel 2.25). Setzt man den Wert 0,05 in den Term 
ωε0 rε ′′  ein, so erhält man einen entsprechenden Wert für die Leitfähigkeit, bei dem bei-
de Summanden in Formel 4.1 gleich groß sind. Entsprechend ist für Leitfähigkeiten 
σ » ωε0 rε ′′  ≈ 4×10
-5 S m-1 der dielektrische Term in Formel 4.1 vernachlässigbar. Dies 
ist für alle in dieser Arbeit verwendeten Elektrolytkonzentrationen der Fall. 
Der theoretisch begründeten Erwärmungsleistung PZ wird in den folgenden Experimen-
ten die experimentell bestimmte Erwärmungsleistung gegenüber gestellt, die sich aus 
der gemessenen Temperaturerhöhung pro Zeiteinheit zu Beginn der Erwärmung T&  
(Aufheizrate) ergibt. Der Temperaturanstieg zum Zeitpunkt t = 0, zu dem die HF-
Leistung eingeschaltet wird, wird auch als adiabatische Temperaturerhöhung bezeich-
net, da zu diesem Zeitpunkt Wärmeverluste auf Grund der sehr geringen Temperaturdif-




ferenzen zur Umgebung vernachlässigbar sind. Die Leistung für die Erwärmung defi-
niert sich durch 
TVcP &ρWärmeErwärmung = , Formel 4.2 
wobei 
cWärme  die spezifische Wärmekapazität der Lösung und 
ρ  die Dichte der Lösung 
bezeichnen. 
4.1.1.1 Erwärmungsverhalten der Lösung in einem homogenen Feld 
Um das allgemeine Erwärmungsverhalten von verschiedenen Elektrolytlösungen in Ab-
hängigkeit von der Konzentration in einem RW-Feld mit einer Frequenz von 
13,56 MHz zu untersuchen, wurden Messungen mit NaCl, NaOH, HCl und NH4Cl in 
einer pneumatischen Wanne (modellhaft bestehend aus zwei Duran-Glasplatten, siehe 
Abbildung 2.4, mit mittlerer Dicke sG = 5,2 mm, rε ′  = 4,7, und einem Weg in der Lö-
sung von sL = 42,6 mm) vorgenommen. Diese Messungen haben für das Verständnis 
des Entladungsphänomens eine geringe Relevanz, jedoch erlauben sie die Charakterisie-
rung der Feldstärke in der Lösung in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration, die 
mit Hilfe der Literatur nicht vorhergesagt werden konnte. Des Weiteren konnte der the-
oretisch vorhergesagte Debye-Falkenhagen-Effekt experimentell bestätigt werden. Die-
se beiden Sachverhalte sollen den Umfang des Unterabschnitts rechtfertigen. 
  
Abbildung 4.1: Pneumatische Wanne mit drei Termperatursensoren (links) und Wanne zusätz-
lich mit zwei Elektroden, fixiert durch Gummibänder, versehen (rechts) 
Wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist, wurden drei faseroptische Temperatursensoren in 
drei unterschiedlichen Positionen mittels Klebeband im Inneren der Wanne befestigt. 
Anschließend wurden zwei Kupferbleche als Elektroden planparallel an beide Seiten der 
pneumatischen Wanne angelegt und durch Gummibänder befestigt. So vorbereitet wur-
de die Wanne jeweils bis zu einem Eichstrich mit der zu untersuchenden Lösung defi-
nierter Elektrolytkonzentration gefüllt (V ≈ 760 ml), in das Abschirmgehäuse gestellt 
und mit dem System elektrisch verbunden. So konnten Aufheizraten für TE-Wasser und 





Diese Untersuchungen wurden nicht bei konstanter HF-Leistung, sondern bei einem 
konstant gehaltenen äußeren elektrischen Feld durchgeführt. Daher wurden die HF-
Spannung für alle Untersuchungen bei einem Wert von 2000 V stabil gehalten und 
der automatische Abgleich der Gesamtimpedanz eingeschaltet. Je nach Konzentration 
und Temperatur der Lösung ergab sich dabei eine andere HF-Leistung. Durch Anpassen 
der zeitlichen Temperaturverläufe an eine Exponentialfunktion wurden Aufheizraten T&  




















































































& . Formel 4.6 
Die Anpassung mit Formel 4.5 war notwendig, da bei sehr niedrigen Konzentrationen 
(3 und 5 mM) die Aufheizrate T&  erstaunlicherweise leicht mit der Zeit zunahm, wäh-
rend sie bei höheren Konzentrationen erwartungsgemäß abnahm oder konstant blieb. 
Der Grund dafür liegt im Debye-Falkenhagen-Effekt, der im weiteren Verlauf dieses 
Abschnitts erläutert wird. 
  
Abbildung 4.2: Zeitliche Entwicklung von 
Temperatur und HF-Leistung für TE-Wasser 
in der pneumatischen Wanne 
Abbildung 4.3: Zeitliche Entwicklung von Tem-
peratur und HF-Leistung für eine 5 mM NaCl-
Lösung in der pneumatischen Wanne 
In Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 sind exemplarisch die Temperaturentwicklungen 
und die HF-Leistungen für TE-Wasser bzw. für eine 5 mM NaCl-Lösung in der Wanne 
bei einer konstanten HF-Spannung von 2000 V dargestellt. Es konnten die Ergebnisse 




des Erwärmungsversuchs von TE-Wasser bei Zugabe von NaCl-Lösungen im Anhang 
A.3 prinzipiell bestätigt werden. Dort konnte gezeigt werden, dass das Einspritzen einer 
NaCl-Lösung in TE-Wasser zu einer signifikanten Erhöhung der Aufheizrate führte und 
sich die Temperaturfront mit der NaCl-Fracht ausbreitete. Demnach führen bereits nied-
rige Konzentrationen (bis 10 mM) von Ionen in wässrigen Lösungen zu einer signifi-
kant schnelleren und stärkeren Erwärmung der gleichen Flüssigkeitsmenge im Ver-
gleich zu TE-Wasser, wenn das äußere Potenzial (HF-Spannung) gleich gewählt wird. 
Entsprechende Messungen wurden für viele weitere Konzentrationen und die zu Beginn 
des Abschnitts 4.1.1.1 genannten Elektrolyte durchgeführt, wobei jeweils die Aufheizra-
te ermittelt wurde. Mit der Formel 4.2 ließen sich damit die Erwärmungsleistungen be-
rechnen, wobei auf die Abhängigkeiten der Dichte und der spezifischen Wärmekapazi-
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Zur Ermittlung der Dichte der Lösung ρL wurde die Formel 4.7 [50,51] verwendet, wo-
bei sich die mit l indizierten Größen auf den jeweiligen Elektrolyten und die mit LM 
indizierten auf das Lösungsmittel beziehen. Die weiteren Größen stellen die Molalität 
nm der Lösung (in mol kg
-1), die molare Masse M und das scheinbare Volumen des 
Elektrolyten Vschein,l dar. Die letzte Größe wurde in den zitierten Arbeiten aus den expe-
rimentell bestimmten Volumina der Lösungen unterschiedlicher Konzentration berech-
net und drückt die Zu- oder Abnahme des Volumens durch Zugabe eines Elektrolyten 
aus. Näherungsformeln für die Temperaturabhängigkeit der Dichte von Wasser und der 
scheinbaren Dichte des Elektrolyten sind in [52] und den dort genannten Referenzen zu 
finden. Zur Bestimmung der spezifischen Wärmekapazität der Lösung cWärme,L wurde 
Formel 4.8 [50,51,52] zugrunde gelegt. Darin repräsentiert cWärme,schein,l die experimen-
tell ermittelte scheinbare Wärmekapazität des Elektrolyten (äquivalent zu Vschein,l zu ver-
stehen). 
Abbildung 4.4 stellt den aus der gemessenen Erwärmungsleistung und der insgesamt 
angewandten HF-Leistung berechneten Wirkungsgrad der Erwärmung dar. In der 
Abbildung 4.5 sind die gemessenen Erwärmungsleistungen pro Volumen in Abhängig-
keit von der NaCl- und NH4Cl-Konzentration zusammengefasst. Die entsprechenden 
Abhängigkeiten für NaOH und HCl sind mit denen von NaCl und NH4Cl vergleichbar. 
Es wird deutlich, dass sowohl die Erwärmungsleistungen als auch die Wirkungsgrade 
der Erwärmung im Bereich 1 ≤ c ≤ 100 mM (M = mol l-1) stark von der Konzentration 
abhängig sind. Die höchste Erwärmungsleistung und der höchste Wirkungsgrad sind bei 
einer Konzentration von 3 mM zu finden. Bei weiter steigender Konzentration nehmen 
beide Werte bis etwa 0,7 M ab und steigen bei höheren Konzentrationen wieder leicht 
an. 
Das Vorhandensein eines Maximums der volumenbezogenen Erwärmungsleistung bei 
einer Elektrolytkonzentration von 3 mM resultiert weder aus der ohmschen Erwärmung, 
die durch ihre Abhängigkeit von der Leitfähigkeit direkt proportional zur Konzentration 





Die Bestimmung der jeweiligen Erwärmungsleistung setzt jedoch die Kenntnis der 
Feldstärke in der Lösung voraus. Sie könnte sich durch Variation der Elektrolytkonzent-
ration trotz gleicher Spannung an den Elektroden ändern. 
  
Abbildung 4.4: Abhängigkeit des Wirkungs-
grades der Erwärmung von der Konzentration 
an NaCl und NH4Cl 
Abbildung 4.5: Abhängigkeit der gemessenen 
Erwärmungsleistung pro Volumen von der 
Konzentration an NaCl und NH4Cl in der Lö-
sung 
Durch Gleichsetzen von Formel 2.14 und Formel 4.2 lässt sich die Feldstärke in der Lö-
sung abschätzen, wobei hier der dielektrische Erwärmungsmechanismus durch die Was-
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Abbildung 4.6 zeigt den Vergleich zwischen der bei 50 Hz gemessenen Leitfähigkeit 
(siehe Abschnitt 3.8) und der nach Formel 4.9 berechneten Feldstärke EL in der Lösung. 
Die Leitfähigkeit wächst im betrachteten Bereich fast linear mit der Konzentration, wie 
es typisch für starke Elektrolyte ist. Während jedoch bei niedrigen Elektrolytkonzentra-
tionen (1 - 5 mM) noch hohe berechnete Feldstärken zwischen 6 und 10 kV m-1 in der 
Lösung vorliegen, vermindern sich diese deutlich mit steigenden Konzentrationen. Zwi-
schen 3 mM und 4 M verringert sich die Feldstärke näherungsweise um den Faktor 100. 
Dies muss – in Analogie zu einem elektrischen Leiter, in dem nahezu keine Feldstärke 
existiert – mit der steigenden Leitfähigkeit der Lösung erklärt werden, die für einen 
verminderten Potenzialabfall sorgt. Die maximal mögliche Feldstärke wird durch die 
Formel 2.32 beschrieben, wodurch die Abnahme der Feldstärke im Konzentrationsbe-
reich zwischen 5 mM und 0,7 M erklärt wird. Bei niedrigeren Konzentrationen ist die 
Diskussion jedoch schwieriger. Dort findet der Wechsel statt, wo die Lösung eher als 
Dielektrikum und nicht als Leiter betrachtet werden muss. Ist die Lösung ein Dielektri-
kum, gilt für die Feldstärke in ihr näherungsweise die Formel 2.30. Die Feldstärke in 
der Lösung muss mit steigender Elektrolytkonzentration von dem Wert nach Formel 
2.30 abweichen und maximal den Wert nach Formel 2.32 annehmen, da die von außen 
bereitgestellte Leistung keine höheren Erwärmungsleistungen in der Lösung (durch die 
Bewegung von Ionen gegen das viskose Lösungsmittel) zulässt. 





Abbildung 4.6: Vergleich der gemessenen Leitfähigkeit und der aus der Erwärmungsleistung 
berechneten Feldstärke EL in der Lösung in Abhängigkeit von der Konzentration an NaCl und 
NH4Cl 
 
Für TE-Wasser wurde eine adiabatische Temperaturerhöhung von 8×10-3 K s-1 gefun-
den. Mit cWärme = 4,19 kJ kg
-1 K-1 und ρL = 1000 kg m
-3 erhält man eine Erwärmungs-
leistung von 25 W, wobei die HF-Leistung 250 W betrug. Setzt man PErwärmung = PZ und 
stellt zur Berechnung der Feldstärke in der Lösung Formel 4.1 um, so erhält man 
EL ≈ 14 kV m
-1 für TE-Wasser. Damit steigt, der Abbildung 4.6 folgend, die Feldstärke 
zu kleineren Konzentrationen unterhalb von 1 mM hin offenbar kaum noch an. 
 
Das lokale Maximum der Feldstärke bei 3 mM in Abbildung 4.6 ist mit den bisher vor-
gestellten Modellen nicht erklärbar, da nach ihnen unter der Annahme einer kontinuier-
lich mit sinkender Konzentration fallenden Leitfähigkeit ein monotoner Anstieg der 
Feldstärke mit abnehmender Elektrolytkonzentration zu erwarten wäre. 
Das Vorhandensein eines Maximums könnte allerdings auf einen Relaxationsprozess 
zurückgeführt werden, wie ebenfalls durchgeführte impedanzspektroskopische Messun-
gen vermuten lassen. Die entsprechenden Ergebnisse sind für NaCl in Abbildung 4.7 für 
unterschiedliche Konzentrationen, folgend in der Einheit M (Molar) = mol l-1 angege-
ben, und in Abbildung 4.8 für verschiedene Temperaturen dargestellt. Vergleichbare 
Abhängigkeiten ergaben sich auch für die weiteren Elektrolyte. Zur Messung wurde die 
pneumatische Wanne wie zuvor mit der Lösung gefüllt, mit den eng anliegenden Elekt-
roden versehen und über sehr dünne Drähte mit dem Impedanzspektrometer (4285A, 
Hewlett Packard, Messbereich 100 kHz ≤ f ≤ 30 MHz) verbunden. Die Wirkung der Zu-
leitungen auf Impedanz und Phasenwinkel der Gesamtanordnung wurde durch eine vor 
den Messungen durchgeführte Referenzmessung kompensiert. Zunächst werden die er-





ren. Sie zeigten ausgeprägte Maxima in Abhängigkeit von Elektrolytkonzentration und 
Temperatur. 
Die beiden Glaswände können als ideale Kondensatoren mit nahezu verlustfreien Die-
lektrika aufgefasst werden. Würde auch die Elektrolytlösung einen idealen Kondensator 
darstellen, so sollten Spannung und Stromstärke um den Phasenwinkel φ = -90° ver-
schoben sein. Offensichtlich verhält sich die Gesamtanordnung einschließlich der Lö-
sung laut Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 bei bestimmten Konzentrationen, Tempera-
turen und Frequenzen des äußeren Feldes jedoch signifikant anders. Dabei ist die Lage 
des Maximums von φ in Bezug auf die Frequenz von der Elektrolytkonzentration und 
der Temperatur abhängig, wobei mit steigender Temperatur die Ausprägung des Maxi-
mums von φ zunimmt. Um den Verlauf von Impedanz Z und Phasenwinkel φ verstehen 
und auf die Eigenschaften der Elektrolytlösung zurückführen zu können, wurde die 
Messanordnung als eine Reihenschaltung von idealer Kapazität CG, die das Glas der 
zwei Wände der pneumatischen Wanne repräsentiert, und verlustbehafteter Kapazität 
CL, welche die Lösung darstellt, modelliert. Nach einer komplexen Wechselstromrech-
nung für diese Schaltung (siehe Anhang A.4) ergeben sich für die Impedanz und den 



































. Formel 4.11 
Für die Kapazitäten mit dem Index 0 (Leerkapazität) gilt Formel 4.12, die den allgemei-
nen Ausdruck für einen idealen Plattenkondensator darstellt. Dabei stellen Al die Quer-
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Abbildung 4.7: Abhängigkeit des gemessenen 
Phasenwinkels von der Kreisfrequenz für meh-
rere NaCl-Konzentrationen 
Abbildung 4.8: Abhängigkeit des gemessenen 
Phasenwinkels von der Kreisfrequenz für 
mehrere Temperaturen der 1 mM NaCl-
Lösung 




Mit Hilfe der gemessenen Größen Betrag der Impedanz |Z| und Phasenwinkel φ lassen 
















































. Formel 4.14 
Da nur die Kapazität der Gesamtanordnung mit und ohne Lösung gemessen werden 
konnte, musste die Leerkapazität CL,0 als Parameter in der Gleichung verbleiben, wäh-
rend CG,0 mit Hilfe einer Messung mit der luftgefüllten Wanne bestimmt werden konn-
te. Die DK des Glases der pneumatischen Wanne wurde als frequenzunabhängig ange-
nommen und das Produkt GG,0ε ′C  wurde so modifiziert, dass sich sinnvolle Werte für die 
DK der Lösung bei niedrigen Frequenzen (Formel 2.21 für die Temperaturabhängigkeit 
und Formel 2.24 für die Konzentrationsabhängigkeit mit der Hydratationszahl HN = 4,6 
[53]) ergaben. Im Ergebnis lag die Leerkapazität des Glases nur etwa 15 % über dem 
theoretisch mit Formel 4.12 aus den geometrischen Abmessungen berechneten Wert. 
Für die Messungen bei variabler Temperatur musste eine leichte Abhängigkeit der DK 
des Glases von der Temperatur angenommen werden, um die zu erwartenden Werte der 
DK der Lösung bei niedrigen Frequenzen zu erhalten. 
Mit diesem Vorgehen ergaben sich die in Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10 dargestell-
ten Frequenzabhängigkeiten von Real- und Imaginärteil der DK von NaCl-Lösungen 
bei verschiedenen Konzentrationen bzw. Temperaturen. Dabei zeigen sich eindeutig 
Verläufe, die adäquat durch Relaxationseffekte beschrieben werden können. Die Dis-
persion der dielektrischen Größen folgt prinzipiell sehr gut den Formeln für die Debye-
Relaxation (Formel 2.19 und Formel 2.20). Allerdings tritt der hier beschriebene Rela-
xationseffekt bei um drei Größenordnungen niedrigeren Frequenzen auf, wenn man die 
klassische Orientierungspolarisation des Wassermoleküls [54] zum Vergleich heran-
zieht. 
In Abbildung 4.9 sieht man, dass der Realteil der DK der NaCl-Lösungen mit Konzent-
rationen zwischen 1 und 10 mM für niedrige Frequenzen gegen den zu erwartenten 
Wert von etwa 79,5 bei 22 °C strebt. Mit steigender Frequenz kommt es zu einer Er-
niedrigung des Realteils der DK der Lösung bei gleichzeitiger starker Zunahme des 
Imaginärteils. Das Maximum von ),(L cωε ′′  scheint mit dem Wendepunkt von ),(L cωε ′  
zusammen zu fallen. Beide Effekte entsprechen der klassischen Debye-Theorie, wie sie 
auch für reines Wasser im höheren Frequenzbereich gilt. Dabei hängen die Lage des 
Maximums von ),(L cωε ′′  bezüglich der Kreisfrequenz ω, die Höhe dieses Maximums, 
der Verlauf von ),(L cωε ′  und die Lage von dessen Minimum bezüglich ω von der Kon-
zentration an NaCl in der Lösung ab. Während ),(L cωε ′′  bei hohen ω wieder zu ver-
schwinden scheint, zeigt ),(L cωε ′  eine erneute Zunahme. Bei der Debye-Relaxation des 
Wassers würde man einen Verbleib des Realteils der DK auf dem niedrigen Niveau jen-
seits der Relaxationsfrequenz erwarten. Noch ist unklar, ob der experimentell ermittelte 
Realteil der DK tatsächlich wieder mit steigender Frequenz jenseits der Relaxationsfre-





Impedanzspektrometers bzw. Einflüsse der Messanordnung bei hoher Frequenz handelt. 
Die Kurven für die 10 mM Lösung scheinen außerdem bezüglich ihres Werteumfangs 
von den Kurven bei niedrigeren Konzentrationen abzuweichen. 
 
Abbildung 4.9: Abhängigkeit der die Lösung beschreibenden dielektrischen Größen in Abhän-
gigkeit von der Frequenz für verschiedene Konzentrationen von NaCl-Lösungen bei etwa der 
gleichen Temperatur von 22 °C 
 
Ähnliche Verläufe von Real- und Imaginärteil der DK ergaben sich auch bei Variation 
der Temperatur einer 1 mM NaCl-Lösung, wie dies in der Abbildung 4.10 zu sehen ist. 
Da der Realteil der DK von Wasser mit der Temperatur abnimmt (Formel 2.21), streben 
die Kurven für den Realteil der DK bei niedrigen Frequenzen den zu erwartenden Wer-
ten entgegen und zeigen wieder eine Abnahme bei höheren Frequenzen. Der Imaginär-
teil der DK zeigt einen starken Anstieg im Bereich um 1 MHz. Hier ergibt sich, dass die 
Lage des Maximums von ),(L Tωε ′′  bezüglich der Kreisfrequenz ω, die Höhe dieses 
Maximums, der Verlauf von ),(L Tωε ′  und die Lage des ),(L Tωε ′ -Minimums bezüglich 
ω von der Temperatur T der Elektrolytlösung abhängen. Mit höherer Temperatur ver-
schiebt sich der Relaxationseffekt zu höheren Frequenzen, wobei die Stärke der Relaxa-
tion, proportional zum Maximum von ),(L Tωε ′′  angenommen, mit der Temperatur ab-
nimmt. 
Die Anwesenheit dieses Relaxationsprozesses macht das Maximum der Erwärmungs-
leistung in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzentration in Abbildung 4.5 plausibel. 
Jedoch erhält man noch kein vollständiges Bild, solange die Ursache des im Vergleich 
zur Dipolrelaxation des Wassermoleküls niederfrequenteren Relaxationseffektes selbst 
nicht verstanden ist. Eine Literaturrecherche ergab, dass bereits Debye und Hückel 1923 
[25] bei ihrer theoretischen Betrachtung von Elektrolytlösungen einen Relaxationsef-
fekt, der durch die Ionen verursacht wird, vermutet haben. Weitergeführt und veröffent-
licht wurden diese Betrachtungen von Debye und Falkenhagen 1928 [55,56]. 





Abbildung 4.10: Abhängigkeit der die Lösung beschreibenden dielektrischen Größen in Abhän-
gigkeit von der Frequenz für verschiedene Temperaturen einer 1 mM NaCl-Lösung 
 
Um das Verständnis des Relaxationseffektes zu vereinfachen, werden die Autoren nach-
folgend zitiert. Es sei nochmals darauf verwiesen, dass nach der Debye-Hückel-Theorie 
die Ionen jeweils von einer entgegengesetzt geladenen Ionenwolke oder „Ionenat-
mosphäre“ umgeben sind (siehe Abbildung 2.1). „In einem Punkte vor dem bewegten 
Ion (das heißt ein Punkt, nach dem es sich hinbewegt) muss die elektrische Dichte der 
Ionenatmosphäre zeitlich zunehmen; für einen Punkt hinter dem Ion muss sie abneh-
men. Infolge der Wirkung der Relaxationszeit wird aber die Dichte vor dem Ion etwas 
kleiner sein, als es ihrem Gleichgewichtswerte entsprechen würde, hinten dagegen wird 
sie noch nicht auf ihren Gleichgewichtswert abgefallen sein. Infolgedessen besteht wäh-
rend der Bewegung hinter dem Ion stets eine etwas größere elektrische Dichte der At-
mosphäre als vor dem Ion. Da nun Ladungsdichte und Ionenladung stets entgegenge-
setztes Vorzeichen haben, tritt eine Kraft auf, welche das Ion in seiner Bewegung 
bremst, unabhängig von seinem Vorzeichen und welche offenbar mit zunehmender 
Konzentration zunehmen muss“ [25]. „Auf Grund der Existenz der endlichen Relaxati-
onszeit der Ionenwolke kann man sich leicht anschaulich den Verlauf der Kraftwirkung 
auf das Ion, soweit sie von der Ionenatmosphäre herrührt, als Funktion der Frequenz 
überlegen. Man erkennt dann, dass mit wachsender Frequenz der Absolutwert dieser 
Kraft allmählich gegen 0 hinstrebt. Infolge der Relaxationszeit wird aber auch eine Pha-
sendifferenz zwischen dieser Kraft und der Bewegung des Ions auftreten. Der letztere 
Umstand bedeutet, dass die Stromdichte auch eine Komponente besitzt, die proportional 
ist mit der zeitlichen Änderung der elektrischen Feldstärke, also mit einer Phasendiffe-
renz von 90° gegenüber der elektrischen Feldstärke schwingt. Das bedeutet, dass außer 
dem Leitungsstrom noch ein Verschiebungsstrom existiert. Dieser Verschiebungsstrom 
steht dann ohne weiteres im Zusammenhange mit der Dielektrizitätskonstante, während 





ßerdem berücksichtigt, dass „die Ionen in der Lösung Brownsche Bewegungsschwan-
kungen, die sie neben ihrer geradlinigen Bewegung, die parallel dem äußeren elektri-
schen Felde verläuft, ausführen, und […] man auf die elektrophoretische Wirkung zu 
achten“ hat. 
Dieser mit der Raumladungsverteilung um die Ionen verbundene Relaxationseffekt hat 
demnach einen Einfluss auf die Leitfähigkeit und auf die Dielektrizitätskonstante der 
Lösung bei Frequenzen im Bereich der Relaxationsfrequenz ωDF. Da sich primär Debye 
und Falkenhagen mit der theoretischen Betrachtung dieses Effektes beschäftigt haben, 
wird er in der neueren Literatur [57] als Debye-Falkenhagen- (DF-) Effekt bezeichnet. 
Jedoch scheint es bisher nicht gelungen zu sein, den Effekt experimentell zu bestätigen. 
Dies ist wahrscheinlich dadurch zu erklären, dass die Wirkung des DF-Effektes bei 
Messungen mit direktem Kontakt zwischen Lösung und Elektroden durch den mit stei-
gender Frequenz zunehmenden kapazitiven Widerstand von Elektrolytlösungen ver-
deckt wird. Im Frequenzbereich des DF-Effektes geht der ohmsche Einfluss auf die 
messbare Impedanz mit steigender Frequenz zurück, während der kapazitive zunimmt 
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Hier stellen LMr,ε ′  die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels bei niedrigen Fre-
quenzen und Λ∞ die molare spezifische Leitfähigkeit der Elektrolytlösung bei unendli-
cher Verdünnung (siehe [23]) dar. Für die Leitfähigkeit σ ist ebenfalls der Wert zu ver-
wenden, den man bei niedrigen Frequenzen (z. B. 50 Hz) erhält. 
Die gefundenen funktionellen Abhängigkeiten der DK von der Frequenz haben offen-
sichtlich den gleichen Charakter wie die Debye-Relaxation des Wassers. Sie lassen sich 
durch Anpassung an die Funktionen nach Formel 4.16 und Formel 4.17 bis zum Mini-



































=′′  Formel 4.17 
Bei der Anpassung der gefundenen Kurven des Realteils der DK ergeben sich funktio-
nelle Abhängigkeiten der Fit-Parameter τDF, εr,stat und εmin von der Konzentration und 
der Temperatur (siehe Tabelle 5.2). Während εr,stat der statischen DK der Lösung 
(Formel 2.16) entspricht, gibt εmin den minimalen Wert des Realteils der sich durch den 
Relaxationseffekt ergebenden DK an. Insbesondere die Relaxationszeit τDF sollte die 
durch Formel 4.15 beschriebenen funktionellen Abhängigkeiten erfüllen. Die gefitteten 
Werte für τDF sind in der Abbildung 4.11 in Abhängigkeit von der Konzentration links 
und in Abhängigkeit von der Temperatur rechts dargestellt. 





Abbildung 4.11: Abhängigkeit der ermittelten Relaxationszeiten von der Konzentration (links) 
und der Temperatur (rechts) sowie deren Anpassung an den theoretischen Verlauf nach Formel 
4.15 
Offensichtlich folgt die Relaxationszeit τDF den durch Formel 4.15 beschriebenen funk-
tionellen Abhängigkeiten. Bei dem Fit der Konzentrationsabhängigkeit wurde die mola-
re Leitfähigkeit Λ∞ als Parameter bestimmt. Für NaCl ist bei T0 = 298 K der Literatur-
wert Λ∞,NaCl = 1,264×10
-2 S m2 mol-1 zu finden [23]. Um den Wert bei der entsprechen-
den Temperatur der Lösung T zu bestimmen, wurde die Formel 4.18 verwendet [58], 
wobei T0 die Referenztemperatur darstellt. Demnach sollte für die molare Leitfähigkeit 
von NaCl-Lösungen bei 22 °C der Wert 1,19×10-2 S m2 mol-1 gelten. Der sich aus dem 
Fit für die Konzentrationsabhängigkeit in Abbildung 4.11 (links) ergebende Wert ist 
allerdings etwa um den Faktor 3 kleiner. 
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Bei dem Fit der Temperaturabhängigkeit von τDF in Abbildung 4.11 (rechts) wurden 
Formel 2.21 für )(LMr, Tε ′  und Formel 4.18 für Λ∞(T) verwendet, wobei Λ∞(298 K) und 
der Faktor vor der Differenz der Temperaturen als Parameter bestimmt wurden. Der zu-
letzt genannte Faktor stimmt gut mit Literaturwerten [58] überein, jedoch ist der aus 
dem Fit bestimmte Wert für Λ∞(298 K) ebenfalls etwa um den Faktor 3 zu klein. Wahr-
scheinlich führen systematische Messfehler und die getroffenen Annahmen bei der 
Auswertung der impedanzspektroskopischen Messungen zu Abweichungen der gefitte-
ten molaren Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung von den nach der DF-Theorie zu 
erwartenden Werten. Messung und Theorie stimmen zumindest größenordnungsmäßig 
überein. 
Debye und Falkenhagen liefern in ihrer Darstellung [56] genaue Formeln für die Fre-
quenzabhängigkeit der molaren Leitfähigkeit und der Dielektrizitätskonstante der Lö-
sung, die fast ausschließlich auf Naturkonstanten beruhen und die Modellvorstellung 
der Ionenatmosphäre widerspiegeln. Der hier gefundene Relaxationseffekt in verdünn-
ten Elektrolytlösungen im MHz-Bereich scheint den Modellvorstellungen zu entspre-
chen. Mit präziseren Messungen und einer ausführlichen Evaluierung der mathemati-
schen Formulierung von Debye und Falkenhagen sollte die Übereinstimmung zwischen 
Modellvorstellung und experimentellen Daten gelingen. 
Der Relaxationseffekt kann weder als rein ohmscher noch als rein dielektrischer Effekt 
betrachtet werden. Er beinhaltet freie Ladungsträger, die sich regelmäßig zueinander 





nente taucht erst im System auf, wenn die Ionenatmosphäre als relativ starr gegenüber 
dem Zentralion aufgrund der hohen Frequenz des äußeren Feldes angesehen werden 
muss. Eine vergleichbare Relaxation tritt z.B. in mit Platin beladenen Zeolithen auf, 
wenn diese einer Wasserstoffatmosphäre ausgesetzt werden [59]. Durch Erhöhung der 
H2-Konzentration mit der Zeit ergab sich eine Verschiebung der Relaxationsfrequenz 
und der Amplitude des dielektrischen Verlusts zu höheren Werten, wie es in der vorlie-
genden Arbeit bei Erhöhung der Elektrolytkonzentration beobachtet wurde. Dies kann 
mit Hilfe des Modells von Debye und Falkenhagen durch eine Erhöhung der Ladungs-
dichte der Ionenwolke, bestehend aus H+-Ionen (Protonen), begründet werden. 
Der prinzipielle Verlauf der gemessenen Konzentrationsabhängigkeit der Erwärmungs-
leistung (Abbildung 4.5) lässt sich mit dem impedanzspektroskopisch ermittelten Rela-
xationseffekt erklären. In Abbildung 4.12 
wurde für die Berechnung der relativen 
Erwärmungsleistung pro Volumen 
(Formel 2.14) der aus den Impedanzmes-
sungen bestimmte dielektrische Verlust 
der Lösung bei 13,7 MHz (äquivalent zur 
Leitfähigkeit) mit der bei der jeweiligen 
Konzentration vorherrschenden Feldstär-
ke Esim (simuliert im Abschnitt 4.4.1) 
zum Quadrat und einer willkürlichen 
Proportionalitätskonstante multipliziert. 
Beide Kurvenverläufe zeigen ein Maxi-
mum im betrachteten Konzentrationsbe-
reich, wobei sie nicht exakt aufeinander 
fallen. Dies ist jedoch nicht zu erwarten, da die Impedanzmessungen einen gewissen 
systematischen Messfehler aufweisen und da bei der Auswertung der Impedanzmessun-
gen Annahmen getroffen werden mussten, die die Frequenz und Höhe des Maximums 
des Phasenwinkels beeinflussen. 
Insgesamt kann jedoch eingeschätzt werden, dass die experimentellen Ergebnisse sehr 
gut mit einem zusätzlichen Relaxationsmechanismus im Zusammenhang mit hydrati-
sierten Ionen erklärt werden können und dass damit (nach bestehendem Wissen) erst-
mals eine experimentelle Bestätigung der Hypothese von Debye und Falkenhagen für 
Elektrolytlösungen erfolgte. 
4.1.1.2 Erwärmungsverhalten der Lösung in der Verengung 
Um die Erwärmungsleistung in der Verengung zu bestimmen, wurden vier faseroptische 
Sensoren in den Quarzreaktor (Abbildung 3.2 links) eingebracht. Zwei davon befanden 
sich im oberen und unteren Teil der Verengung, während die beiden anderen Sensoren 
nur geringfügig oberhalb und unterhalb des Zentrums der Verengung positioniert wur-
den. Insgesamt konnte so die mittlere Temperatur eines Volumens V von ca. 1,4 ml zeit-
lich erfasst werden, welches sich entsprechend dem gestrichelten Bereich in Abbildung 
4.13 darstellte. Für Leistungen PHF von 30, 50, 70 und 90 W wurden die zeitlichen 
Temperaturverläufe aufgenommen (siehe Abbildung 4.14) und die Erwärmungsleistung 
zu Beginn der Energieeinkopplung unter Anwendung der Formeln 4.3 und 4.4 ermittelt. 
 
Abbildung 4.12: Vergleich von gemessener 
(rot) und theoretisch berechneter (schwarz) 
Erwärmungsleistung pro Volumen 




Die Sensoren in der Verengung zeigten erwartungsgemäß die 
stärksten Temperaturerhöhungen, gefolgt vom Sensor unterhalb 
der Verengung und dem Sensor oberhalb von ihr. Der letzte Sen-
sor zeigte nur eine relativ geringe Erwärmung, da die von der 
Verengung ausgehende konvektive Wärmeausbreitung wie in 
Abbildung 4.13 zu sehen an ihm vorbeiging. Demzufolge können 
die durch Integration über das markierte Volumen ermittelten 
Erwärmungsleistungen in der Verengung als untere Grenzwerte 
der realen Kenngrößen angesehen werden. Zur Bestimmung der 
Erwärmungsleistung wurden Formel 4.2 herangezogen und die 
Summe aus den Produkten der einzelnen adiabatischen Aufheiz-
raten mit dem zugehörigen Volumen (je 0,05 ml für die Sensoren 
in der Verengung und je 0,65 ml für die anderen beiden) und den 
weiteren Größen Dichte ρL und spezifische Wärmekapazität cWärme,L der Lösung gebil-
det. Die Wichtung gemäß den einzelnen Subvolumina wird als sinnvoll angesehen, da 
die hohen Erwärmungsleistungen nur in lokal sehr begrenzten Volumina auftreten, wo 
die Stromdichte aufgrund der Einengung der Lösung stark erhöht ist. 
 
Abbildung 4.14: Zeitliche Verläufe der Temperaturen an vier Sensoren in der Verengung mit 
exponentieller Anpassung bei einer HF-Leistung von 30 W 
 
Die einzelnen gemessenen Aufheizraten sind für verschiedene angewandte Leistungen 
in Abbildung 4.15 zusammengefasst. Wärmekapazität und Dichte der 5 Ma.-% NaCl-
Lösung (Leitfähigkeit σ = 6,8 S m-1) wurden mit Formel 4.7 und Formel 4.8 zu 
ρL = 1030 kg m
-3 und cwärme,L = 4053 J kg
-1 K-1 bestimmt. Die Aufheizraten stiegen er-
wartungsgemäß mit der Leistung an. Mit der Volumenwichtung ergaben sich die in 
Abbildung 4.16 angegebenen Gesamterwärmungsleistungen in der Verengung, die line-
ar mit der HF-Leistung zunahmen. In dieser Abbildung ist außerdem der lokale Wir-
 
Abbildung 4.13: IR-
Bild der Verengung 






kungsgrad dargestellt, welcher als Quotient aus der Erwärmungsleistung in der Veren-
gung und der HF-Leistung des Gesamtsystems gebildet wurde und im Mittel etwa 10 % 
betrug (man beachte die unterschiedlichen Nullpunkte der y-Achsen). 
  
Abbildung 4.15: Gemessene adiabatische 
Aufheizrate der vier Sensoren für vier HF-
Leistungen 
Abbildung 4.16: Erwärmungsleistung in der 
Verengung und lokaler Wirkungsgrad für vier 
HF-Leistungen 
Die Lösung im zylindrischen Glasrohr zwischen der die HF-Spannung führenden „hei-
ßen“ Elektrode und dem Erdungsgehäuse lässt sich vereinfacht als eine Reihenschaltung 
von drei Widerständen (repräsentiert jeweils durch die zylindrischen Segmente der 
Elektrolytlösung) darstellen. Die einzelnen Widerstände Rl pro Weg sl in axialer Rich-





= , Formel 4.19 
wobei lediglich die Querschnittsfläche Al zwischen den drei Widerständen variiert. Au-
ßerdem gilt für die ohmsche Erwärmungsleistung pro Teilvolumen Formel 2.14, die un-
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IP 2= . Formel 4.21 
Für das Verhältnis der absoluten in die Teilvolumina l eingebrachten Erwärmungsleis-











= . Formel 4.22 
Da das in der Lösung wirkende elektrische Potenzial über alle drei Widerstände abfällt 
und die Stromstärke aus Kontinuitätsgründen überall gleich groß sein sollte, müssten 
die größte Erwärmungsleistung und der größte Widerstand pro Weg dort auftreten, wo 
die Querschittsfläche Al des stromtragenden Mediums am kleinsten ist. Dies ist in der 
Verengung der Fall und wird weiter gesteigert, wenn eine Dampfblase das leitfähige 




Medium einengt. Diese einfache Betrachtung liefert eine Begründung für die selektive 
Erwärmung in der Verengung und erklärt tendenziell die dort auftretenden hohen Feld-
stärken. Unter Nutzung von Formel 4.22 und unter Einbeziehung der geometrischen 
Ausdehnungen des Reaktors ergibt sich ein Verhältnis von in die Verengung einge-
brachter Leistung zu der in den Rest des Reaktors eingebrachten Leistung von etwa 0,4. 
Wenn also allein etwa 10 % der HF-Leistung als lokale Erwärmungsleistung in der Ver-
engung wiederzufinden sind, so werden nach dieser einfachen Betrachtung etwa 25 % 
der HF-Leistung in den restlichen Reaktor (ohne Verengung) in Wärme umgewandelt. 
Nun lässt sich noch das Verhältnis der volumenbezogenen Erwärmungsleistungen in der 
Verengung und im restlichen Volumen des Reaktors insgesamt (P1 V2 P2
-1 V1
-1) berech-
nen, wobei das restliche Reaktorvolumen V2 etwa 200 ml und das Verengungsvolumen 
V1 etwa 1,4 ml umfassten. Demnach ist die volumenbezogene Erwärmungsleistung etwa 
57-mal höher in der Verengung als im Rest des Reaktors. Der Ausdruck „selektive Er-
wärmung“ ist also für die Beschreibung durchaus angemessen. 
4.1.2 Phase periodischer Blasenbildung 
Da die Lösung im Glasreaktor selektiv in der Verengung aufgeheizt wurde, kam es zu-
erst dort zum Erreichen der Siedetemperatur der Lösung. Dies hatte die lokale Ver-
dampfung von Wasser und das periodische Auftreten kurzlebiger Wasserdampfblasen 
zur Folge. Die Dampfblasen in dieser Phase waren noch nicht stabil und hatten eine 
maximale Lebensdauer im Bereich von 30 ms, wie mit Hilfe einer Digitalkamera 
(DMC-FZ8 von Panasonic) für Fotos und Videos (Aufnahme mit 30 Bildern pro Se-
kunde) abgeschätzt werden konnte. Die Blasen waren stets nur auf einem Bild oder ma-
ximal zwei aufeinanderfolgenden Bildern zu sehen. In [14] wurden numerische Simula-
tionen der Dynamik von Wasserdampfblasen vorgestellt, bei denen die Blasen ebenfalls 
durch die Einstrahlung von RW entstanden sind. Dabei ergaben sich mittlere Lebens-
dauern von Blasen zwischen 30 und 40 ms, was mit den eigenen Resultaten relativ gut 
übereinstimmt. 
Zu Beginn der Blasenbildung waren die Wasserdampfblasen noch nicht stabil, da die 
Temperatur nur in einem kleinen Teil des Volumens in der Verengung hoch genug war 
und durch das Verdampfen die Lösung durchmischt wurde. Dadurch sank die mittlere 
Temperatur in der Verengung und der Wasserdampf in der Blase kondensierte wieder. 
In der Folge kam es solange zu einer periodischen Ausbildung von Wasserdampfblasen 
in der Verengung und nachfolgendem Kollaps durch Kondensation, bis die Temperatur 
im Gebiet der Verengung hoch genug war, um eine permanente Gasblase zu bilden. In 
Abbildung 4.17 ist die relative Lebensdauer von Blasen in der Verengung des Quarzre-
aktors für eine reine und eine mit 1,8 g l-1 des Tensids Natriumdodecylsulfat (SDS) ver-
setzte 5 Ma.-% NaCl-Lösung bei einer HF-Leistung von 600 W zu sehen. Eine relative 
Lebensdauer von 0,1 bedeutet, dass für 10 % einer Sekunde eine Gasphase in der Ver-
engung existiert hat. 
Zu Beginn der in Abbildung 4.17 dargestellten Versuche hatten beide Lösungen die 
gleiche Starttemperatur von ca. 25 °C. Die relative Lebensdauer der Blasen nahm bis zu 
einem Grenzwert von etwa 0,17, ab dem sich stabile Blasen ausbildeten, zu. Als stabil 
wurden Blasen angesehen, die auf mehreren aufeinanderfolgenden Bildern sichtbar und 





typischerweise eine Blase, die über mehrere Minuten bestand und in der, wie später 
noch genauer diskutiert wird, Entladungen stattfanden, die von einer Gasbildung beglei-
tet waren. Bei zu geringen Elektrolytkonzentrationen (c < 0,5 S m-1) konnten allerdings 
trotz stabiler Blasenbildung keine Entladungen beobachtet werden. Es wurde jedoch 
nicht untersucht, ab welcher Leitfähigkeit keine Blasen mehr gebildet wurden. 
Der Zusatz eines Tensids (Natriumdodecylsulfat) zu der Lösung konnte die Dauer bis 
zur Ausbildung einer stabilen Blase in der Verengung verkürzen, wie der Abbildung 
4.17 zu entnehmen ist. Zwar ist die Oberflächenspannung von Wasser in konzentrierten 
NaCl- und HCl-Lösungen bereits gegenüber reinem Wasser vermindert [60], das Tensid 
reduziert diese jedoch zusätzlich signifikant. Dadurch wird die Energiebarriere für den 
Übergang von Wassermolekülen aus der Flüssig- in die Gasphase vermindert, so dass 
Wassermoleküle bei sonst gleichen Bedingungen leichter verdampfen können und sich 
so entsprechend schneller eine stabile Dampfblase ausbildet. 
  
Abbildung 4.17: Relative Lebensdauer von 
Blasen in der Verengung für eine reine und für 
eine mit 1,8 g l-1 Natriumdodecylsulfat versetz-
te 5 Ma.-% NaCl-Lösung bei 600 W HF-Leis-
tung in Abhängigkeit von der Zeit nach Auftre-
ten der ersten Blase 
Abbildung 4.18: Abhängigkeit der mit einer IR-
Kamera und mit faseroptischen Sensoren 
gemessenen Temperatur der 5 Ma.-% NaCl-
Lösung in der Verengung bei einsetzender 
Blasenbildung als Funktion vom äußeren 
Druck 
Zusätzlich wurde die Temperatur der Lösung in der Verengung bei Vorhandensein von 
Blasenbildung in Abhängigkeit vom äußeren Druck untersucht. Dazu wurden sowohl 
faseroptische Sensoren in die Verengung eingebracht als auch die Lösung in der Veren-
gung durch das Glas mit der IR-Kamera beobachtet. Der Druck auf der Lösung wurde 
mittels einer Wasserstrahlpumpe abgesenkt und mit einem Manometer gemessen. 
Abbildung 4.18 zeigt die gemessenen Temperaturen der Lösung direkt unterhalb der 
Verengung, in der sich Dampfblasen bildeten, zusammen mit der theoretischen Dampf-
druckkurve von Wasser. Bis zu einem Druck von 80 mbar folgen die gemessenen Tem-
peraturen der Dampfdruckkurve, wobei bei dem kleinsten Druck geringfügig höhere 
Temperaturen auftraten. Die Verdampfung von Wasser fand erwartungsgemäß bereits 
bei niedrigeren Temperaturen statt, wenn der äußere Druck vermindert wurde. Diese 
bekannte Abhängigkeit der Siedetemperatur vom Druck ermöglicht folglich eine einfa-
che Option, um bereits bei niedrigerer Temperatur als 100 °C stabile Entladungen er-
zeugen zu können. 




4.1.3 Phase stabiler Gasentladung und Gasbildung 
Diese Phase war gekennzeichnet durch eine stabile Gasblase in der Verengung, in wel-
cher ringförmige Entladungen im Bereich der Phasengrenzen Wasserdampf-Elektrolyt-
Glaswand auftraten und in der Wasser in Wasserstoff (H2) und Sauerstoff (O2) gespalten 
wurde. Diese Entladungen werden in den folgenden Unterabschnitten bezüglich der 
thermischen Eigenschaften und der Einflüsse auf die Gasbildung beschrieben. 
4.1.3.1 Temperaturabschätzung in der Entladungszone 
Das Entladungsphänomen war gut im optischen und infraroten Bereich des elektromag-
netischen Spektrums beobachtbar. Auf die Ergebnisse der Charakterisierung der Entla-
dungen im optischen Bereich wird im Abschnitt 4.2 detailliert eingegangen. Für den 
infraroten Bereich ist dies exemplarisch in der Abbildung 4.19 dargestellt. 
   
   
Abbildung 4.19: Folge von sechs Bildern einer Entladung in der Verengung bei 600 W in einer 5 
Ma.-% NaCl-Lösung, aufgenommen mit der IR-Kamera mit Durchglasfilter bei einer Aufnahme-
frequenz von 5 Hz. Das fünfte Bild zeigt als weiße Punkte die Lage der faseroptischen Senso-
ren aus Abbildung 4.20 
Die entsprechenden IR-Aufnahmen wurden mit einer Frequenz von 5 Hz, d.h. alle 
200 ms, gewonnen und sollen insbesondere die räumliche und thermische Variabilität 
der Entladung in der Verengung demonstrieren. Die dargestellte Absoluttemperatur 
kann nur als untere Grenze gelten, da mit dieser Methode nur Oberflächentemperaturen 
gemessen werden können und verlässliche Emissionskoeffizienten zur Kalibrierung nur 





glasfilters jedoch bereits, dass Temperaturen von bis zu 250 °C im Zentrum einzelner 
Entladungen auftreten können (siehe 6. Bild in Abbildung 4.19). Die Entladung verän-
derte sich zeitlich und räumlich relativ schnell. In einer Zeitspanne von 200 ms, welche 
zwischen den Bildern 5 und 6 lag, veränderten sich die Position der Entladung signifi-
kant und die Maximaltemperatur um etwa 80 K. Hierdurch und in Verbindung mit den 
oszilloskopischen Messungen im Abschnitt 4.3 kann gezeigt werden, dass es sich bei 
der vereinfachend als Entladung bezeichneten Erscheinung tatsächlich um viele einzelne 
Entladungen handelt, die jeweils wahrscheinlich im Zeitbereich einer Halbperiode der 
anregenden Spannung (37 ns) auftreten. Entsprechend handelt es sich bei den hier 
makroskopisch gemessenen Entladungstemperaturen um zeitlich gemittelte Werte. 
Diese zeitliche Mittelung gilt allgemein auch für die faseroptischen Temperatursenso-
ren, die ebenfalls genutzt wurden, um die Entladungstemperaturen zu bestimmen. Dazu 
wurden in einem Experiment vier Sensoren im Bereich der Verengung des Reaktors 
Typ I in die Lösung eingebracht, wobei ihre jeweilige Position im fünften Bild der 
Abbildung 4.19 durch weiße Punkte markiert ist. Zum Einsatz kam eine 5 Ma.-% NaCl-
Lösung unter Anwendung von 600 W HF-Leistung. Der Temperaturverlauf an den Po-
sitionen der vier Sensoren ist in Abbildung 4.20 dargestellt. 
 
Abbildung 4.20: Temperaturentwicklung an vier faseroptischen Sensoren im Bereich der Veren-
gung, wobei der untere Sensor in der Verengung zeitweise seine obere Messgrenze erreichte 
 
Nach Einschalten der HF-Leistung (bei t = 15 s) kam es zu einer schnellen Erwärmung 
in der Verengung bis zum Einsetzen einer periodischen Blasenbildung bei t = 22 s. Ab 
etwa t = 45 s hatte sich eine stabile Gasblase in der Verengung ausgebildet, in der Ent-
ladungen stattfanden. In deren Folge erhöhte sich die Temperatur des unteren Sensors in 
der Verengung bis zu seinem (scheinbaren) Maximalwert von 266 °C. Der konstante 
Temperaturverlauf von 80 bis 107 s war messsystembedingt, da dieser Maximalwert 
dem Messbereichsende der faseroptischen Temperaturmessung entspricht. Nach 107 s 
wurde die HF-Leistung ausgeschaltet, um die Funktionalität des Sensors nicht zu ge-




fährden. Das erwartungsgemäß detektierte Abkühlverhalten zeigt die andauernde Funk-
tionsfähigkeit des faseroptischen Sensors innerhalb seines Messbereiches. Die Entla-
dung in der Wasserdampfblase war nahezu deckungsgleich mit der Position des unteren 
Sensors in der Verengung (dunkelblaue Kurve). Der obige Sensor in der Verengung 
(grüne Kurve) befand sich ebenfalls in der Wasserdampfblase, jedoch nicht im Zentrum 
der Entladungen. Dies bedeutet, dass die Gasphase in weiten Bereichen kaum heißer als 
100 °C ist, jedoch im unmittelbaren Bereich um die Entladung Temperaturen oberhalb 
von 250 °C herrschen. Der Sensor unter der Verengung zeigte ab t = 70 s ebenfalls 
Temperaturen um 100 °C, so dass der untere Teil der Flüssigphase leicht Wasserdampf 
nachliefern konnte. Im Bereich oberhalb der Verengung kommt es wegen der Gasbil-
dung zu einer ständigen Durchmischung der Lösung und zu Kondensationsvorgängen. 
Dies führt dazu, dass hier nur Temperaturen um 70 °C erreicht wurden. 
4.1.3.2 Charakterisierung der Gasbildung 
Als Faktoren, welche Einfluss auf die Gasbildung nehmen, sind allgemein 
• der Aufbau des Gesamtsystems, insbesondere hinsichtlich Matchbox, Zuleitungen, 
Parallelkondensatoren und Elektrodenanordnung, 
• Aufbau und Art des die Lösung enthaltenden Gefäßes und sein Einbau in das Ge-
samtsystem, insbesondere hinsichtlich der Elektroden und des Erdungsgehäuses 
• HF-Leistung und HF-Spannung, 
• Zusammensetzung der Elektrolytlösung, insbesondere Art und Konzentration des 
Elektrolyten sowie weiterer Zusatzstoffe, 
zu nennen. Bei den nachfolgenden Betrachtungen wurde vor allem auf den aus wissen-
schaftlicher Sicht interessanten Einfluss der Zusammensetzung der Elektrolytlösung 
fokussiert, während die weiteren eher verfahrenstechnischen Einflussfaktoren und Pa-
rameter weitestgehend konstant gehalten wurden. 
4.1.3.2.1 Einfluss des Elektrolyten bei der gleichen Leitfähigkeit oder bei der glei-
chen Konzentration der Lösung 
Es wurden Lösungen von Na2SO4, K2SO4, KCl, NaCl, Na2CO3, Mg(ClO4)2, KNO3, 
NaNO3, HCl, HNO3, NaOH und KOH mit definierten Konzentrationen entsprechend 
einer Leitfähigkeit (bei 50 Hz) von etwa 5,8 S m-1 hergestellt, und in Bezug auf die 
Gasbildungsrate bei einer HF-Leistung von 500 W im Reaktor Typ II (einer früheren 
Version des Quarzglasreaktors) untersucht. Neben der gebildeten Gasmenge pro Zeit-
einheit wurde auch das H2/O2-Verhältnis im produzierten Gas bestimmt. Die Ergebnisse 
sind für alle Elektrolyte, die eine Gasbildung zeigten, in der Abbildung 4.21 zusam-
mengefasst. 
Dabei ergab sich, dass mit Ausnahme von HCl alle Elektrolyte mit einem ähnlichen 
H2/O2-Verhältnis von etwa 2,0 auch vergleichbare Gasbildungsraten zwischen 5 und 
7 ml min-1 aufwiesen. Elektrolyte mit einem davon abweichenden H2/O2-Verhältnis 
zeigten geringere Gasbildungsraten. Mit den Nitraten des Kaliums und Natriums konn-
ten keinerlei Entladungen und keine Gasbildung realisiert werden. Die Hydroxide des 
Kaliums und Natriums zeigten weiße Entladungen (Spektrum in der Abbildung 5.11 auf 





ätzten Oberflächen in der Verengung sichtbar machte. Die dabei gebildete Gasmenge 
war sehr gering und wurde nicht detailliert untersucht. Das Gas bestand ebenfalls aus H2 
und O2. 
 
Abbildung 4.21: Gasbildungsraten und H2/O2-Verhältnisse der gebildeten Gase für verschiede-
ne Elektrolytlösungen bei der gleichen Leitfähigkeit von 5,8 S m-1, einer HF-Leistung von 500 W 
und beim Einsatz im selben Reaktor (Typ II) 
 
In weiteren Experimenten zur Untersuchung des Einflusses des Elektrolyten auf die 
Gasbildung und Gaszusammensetzung wurden Ammoniumchlorid (NH4Cl) und Tetra-
methylammoniumchlorid (N(CH3)4Cl) im Reaktor Typ I verwendet. Die hier eingesetz-
ten Konzentrationen von etwa 5 Ma.-% für die Ammoniumsalze entsprechen Leitfähig-
keiten von etwa 11 S m-1. Ihre Gasbildung wurde mit der einer 5 Ma.-% NaCl-Lösung 
(σ = 6,9 S m-1) im selben Reaktor (Typ I) verglichen. Für NH4Cl wurde außerdem eine 
10,5 Ma.-% Lösung untersucht, um eine Aussage bezüglich des Einflusses der Konzent-
ration für die Ammoniumsalze zu ermöglichen. Der Vergleich mit NaCl ist trotz unter-
schiedlicher eingestellter Leitfähigkeiten aussagekräftig, da in diesem Konzentrations-
bereich keine signifikante Abhängigkeit der Gasbildung von der NaCl-Konzentration 
mehr zu beobachten war (vgl. Abbildung 4.24). 
Die Ammoniumsalzlösungen zeigten ein von 2,0 stark abweichendes H2/O2-Verhältnis 
und deutlich höhere Gasbildungsraten (Abbildung 4.22), wenn man NaCl als Referenz 
heranzieht. Auffallend ist die Erhöhung der Wasserstoffbildung im Vergleich zu NaCl 
um den Faktor 2,2 im Fall von N(CH3)4Cl und um den Faktor 2,7 im Fall von NH4Cl für 
die 5 Ma.-%-igen Lösungen. Dagegen war der Anteil an Sauerstoff im Produktgas bei 
beiden Ammoniumsalzen signifikant geringer als für die NaCl-Lösung. Des Weiteren 
wurden für NH4Cl erhebliche N2-Konzentrationen im Produktgas nachgewiesen. Die 
Verwendung von N(CH3)4Cl als Elektrolyt führte zudem einerseits zur Bildung von CO 




und CO2 als Produkte oxidativer Prozesse und andererseits auch zur Bildung von Me-
than im Ergebnis eines reduktiven Prozesses. 
 
Abbildung 4.22: Gasbildungsraten für H2, O2, N2, CO, CH4 und CO2 für drei Elektrolyte bei 
500 W HF-Leistung 
 
Es ist unwahrscheinlich, dass die gesteigerte H2-Bildungsrate für beide Ammoniumsal-
ze auf eine verstärkte Wasserdissoziation zurückzuführen ist, da ansonsten auch ent-
sprechend mehr Sauerstoff im Produktgas vorliegen müsste. Aufgrund der Ergebnisse, 
die in den Abbildungen 4.21 und 4.22 zusammengefasst sind, können die Thesen aufge-
stellt werden, dass bestimmte Elektrolyte 
• durch thermische Zersetzung Gase freisetzen, 
• durch Aerosolbildungsprozesse in die Wasserdampfphase überführt werden oder 
• im Grenzfilm zwischen Gas- und Flüssigphase nicht-thermisch (durch Elektronen-
beschuss) reagieren 
und damit die in der Entladungszone ablaufenden Radikalreaktionen beeinflussen. 
Diese Thesen werden im weiteren Verlauf des Abschnitts diskutiert. Prinzipiell können 
beide Ammoniumsalze als zusätzliche Wasserstoffquellen und Mg(ClO4)2 als Sauer-
stoffquelle betrachtet werden. Interessant ist, dass beispielsweise im Fall des N(CH3)4Cl 
die Produkte CO (sowie CO2) und CH4 sowohl auf oxidative als auch auf reduktive 
Prozesse hindeuten, die parallel ablaufen müssten. Allerdings entstehen die genannten 
Produkte auch bei Hochtemperaturreaktionen. 
Bei der thermischen Zersetzung von NH4Cl in der wässrigen Phase können die Produkte 
NH3 und HCl trotz ihrer guten Löslichkeit in die Gasphase überwechseln. Durch Elekt-





tröpfchen entstehen dann letztendlich radikalische Bruchstücke der Ursprungssalze. 
Durch Wasserstoffabstraktion 
223 HNH  H NH +→+
••  Formel 4.23 
oder durch eine vorgeschaltete Elektronenstoß-induzierte Dissoziation 
 eClHe  HCl -- ++→+ ••  Formel 4.24 
mit anschließend ablaufender Radikalrekombination 
2HHH →+
••  Formel 4.25 
wird der in den Ammoniumsalzen gebundene Wasserstoff zu molekularem Wasserstoff 
umgesetzt. 
Im Produktgas von N(CH3)4Cl und NH4Cl war der detektierte O2-Anteil sehr gering. 
Für beide Ammoniumsalze lässt sich vermuten, dass die in der Entladungszone stark 
erhöhte Anzahl reaktiver Wasserstoffspezies die O-Radikale reaktiv einfangen, bevor 
diese zu molekularem Sauerstoff rekombinieren können. Im Fall von N(CH3)4Cl wird 
vermutlich zusätzlich ein Teil der bei der Wasserdissoziation entstehenden O-Radikale 
durch Oxidation der Methylgruppen zu CO und CO2 verbraucht. 
Grundsätzlich bemerkenswert ist auch der hohe Anteil von Stickstoff, der im Fall des 
Ammoniumchlorids durch Rekombination zweier N-Radikale gebildet werden könnte. 
Lachgas (N2O) konnte mit dem GC-MS mit Dickfilmsäule im Produktgas der RW-
induzierten Wasserdissoziation mit NH4Cl als Elektrolyt nachgewiesen werden. Mögli-
cherweise entstehende sauerstoffreiche Stickoxide als alternative Reaktionsprodukte 
sollten durch ihre gute Wasserlöslichkeit schwer nachweisbar sein, so dass deren Bil-
dung nicht einfach quantifiziert und keinesfalls ausgeschlossen werden kann. 
Wird die quasi-stationäre Zusammensetzung der Wasserdampfphase durch thermische 
Zersetzungsprodukte der Elektrolyte oder Salze in den Aerosolen stark verändert, so ist 
zu vermuten, dass die Prozesse der Elektronenstoß-induzierten Wasserdissoziation ten-
denziell eher zurückgedrängt als verstärkt werden, da hochenergetische Elektronen für 
Dissoziations- und Ionisationsprozesse der zusätzlich in der Gasphase vorhandenen 
Verbindungen oder Aerosolbestandteile verbraucht werden. Die verringerte H-Radikal-
erzeugung durch Wasserdissoziation würde demnach durch die zusätzlich über die 
Ammoniumsalze eingebrachten Wasserstoffspezies (über)kompensiert. Für die Sauer-
stoffradikale bedeutet das nicht nur eine gleichbleibende oder erhöhte Anzahl an ein-
fangenden (quenchenden) Reaktionspartnern, sondern auch eine verringerte Primärpro-
duktion. Für Mg(ClO4)2 kann dementsprechend der entgegengesetzte Fall postuliert 
werden. 
Die für den N(CH3)4Cl-Elektrolyt detektierte Methankonzentration kann durch Rekom-
bination eines Methyl-Radikals mit einem H-Radikal erklärt werden. 
CO2 ist in Abbildung 4.22 mit einem Fragezeichen versehen, da es nicht direkt nachge-
wiesen wurde. Nach der GC-WLD-Messung und externer Kalibrierung blieb bei der 
Analyse der Zusammensetzung des Produktgases eine Differenz zu 100 Vol.-%. Diese 
Restkonzentration konnte keiner der mit dem verwendeten GC-WLD nachweisbaren 
Spezies zugeschrieben werden. In Zusammenhang mit den Umsatzuntersuchungen von 
Tetrahydrofuran (Abschnitt 4.5.3), bei welchen neben CO und CH4 auch CO2 nachge-




wiesen werden konnte, wurde CO2 als wahrscheinlichste Quelle für diese Restkonzent-
ration identifiziert. 
 
Die mit verschiedenen Elektrolyten erhaltenen Ergebnisse lassen sich zuerst anhand der 
unterschiedlichen detektierten H2/O2-Verhältnisse (kurz H2/O2) diskutieren: 
• Bei H2/O2 = 2,0 greift die Elektrolytsubstanz, obwohl die Kationen bzw. die Atome 
des Kations nachweislich im Plasma angeregt werden (vgl. Kapitel 4.2), nicht di-
rekt in die Plasmachemie ein. Die entsprechenden Elektrolyte verhalten sich che-
misch inert, da sie vermutlich auch nicht in der Wasserdampfphase vorhanden sind. 
Elektrolyte dieses Typs zeigen bei gleichen Bedingungen vergleichbare Gasbil-
dungsraten. 
• Ein Verhältnis von H2/O2 ≠ 2,0 deutet darauf hin, dass der Elektrolyt durch die Ent-
ladungen verändert wird und somit die plasmachemischen Prozesse beeinflusst. So 
werden die reinen Elektrolytsubstanzen Mg(ClO4)2 und NH4Cl bekanntermaßen bei 
Temperaturen oberhalb von 150 °C [61] bzw. 340 °C [62] zersetzt und setzen dabei 
Gase (O2 und Cl2 bzw. NH3 und HCl) frei. HNO3 zersetzt sich in einer heißen Lö-
sung und bildet dabei unter anderem nitrose Gase, die in die Gasphase übergehen 
können. HCl ist bei 100 °C als Reinstoff gasförmig und geht bei dieser Temperatur 
aus einer Lösung teilweise in die Gasphase über. Es erscheint deshalb plausibel an-
zunehmen, dass die Elektrolyte dieser Kategorie durch die Entladung beeinflusst 
werden (thermisch oder durch Elektronenstöße), teilweise in ihrer ursprünglichen 
oder chemisch veränderten Form in die Gasphase übergehen und die dort ablaufen-
de Wasserdissoziation beeinflussen. Insgesamt können durch die Interaktion der 
Substanzen mit dem Plasma Gasbildungsraten auftreten, die sowohl deutlich höher 
(Ammoniumsalze) als auch niedriger (Perchlorate und Säuren) sein können als im 
Falle von stabilen Elektrolyten. 
In Bezug auf die Gasbildung und die Gaszusammensetzung bei dem hier untersuchten 
Phänomen kann damit eine empirische Einteilung in stabile und reaktive Elektrolyte 
getroffen werden. 
Da die untersuchten Salze in den entsprechenden Konzentrationen praktisch vollständig 
gelöst sind und hauptsächlich als Ionen in der Lösung vorliegen, kann man ausschlie-
ßen, dass diese in nennenswerter Konzentration in der Gasphase vorkommen, um dort 
die Radikalchemie zu beeinflussen. 
Dennoch ist die Theorie der thermischen Zersetzung in der Lösung nicht die einzig 
denkbare, um die Beobachtungen mit reaktiven Salzen zu erklären. Beim Spazierenge-
hen am Meer oder entlang eines Gradierwerkes ist für jeden erfahrbar, dass man gelös-
tes Salz „riechen“ kann. Hervorgerufen wird dies durch feinste Wassertröpfchen, die 
Salze enthalten, in der Gasphase vorkommen und als Aerosole bezeichnet werden. Die-
ser Prozess könnte auch in der Gasphase im Bereich der Verengung stattfinden, wo 
thermische und mechanische Fluktuationen auf die angrenzende Wasseroberfläche wir-
ken und so eine stark verminderte Oberflächenspannung und eine gute Durchmischung 
vorherrschen. Diese könnte günstig für die Ausbildung von Tröpfchen sein, welche die 





zesse verändern könnten. Die Aerosoltheorie erklärt die Tatsache, dass bestimmte Salze 
eine Änderung in der Gaszusammensetzung hervorrufen können. 
Des Weiteren können auch energiereiche Elektronen in die (angrenzende oder durch 
Aerosole gebildete) Wasserphase eindringen [63] und dort Reaktionen mit Ionen aus-
führen, die entweder zu chemischen Veränderungen führen oder die Ammoniak (NH3) 
im Falle von NH4Cl oder Methylradikale (
•CH3) im Falle von N(CH3)4Cl in die Gaspha-
se freisetzen. Diese könnten dann die Radikalchemie verändern. 
Inwieweit die beiden letztgenannten Hypothesen zur Umsetzung der Elektrolyte beitra-
gen, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. 
Unter dem Gesichtspunkt einer potenziellen Anwendung der RW-induzierten Wasser-
spaltung zur Wasserstoffproduktion wäre es nützlich, die Radikalrekombinationsprozes-
se, die zu den Reaktionsprodukten Wasser und O2 führen, gegenüber den H2 bildenden 
Prozessen zurückzudrängen. Der Einsatz bestimmter Elektrolyte bietet zumindest theo-
retisch die Möglichkeit, dass das für diese Bedingungen immanente H2/O2-Verhältnis 
aus Wasserstoffdissoziation und Radikalrekombination von 2 zu 1 in Richtung des 
Wasserstoffs zu verschieben. Diesen „Fortschritt“ erkauft man sich aber durch einen 
Verbrauch der Elektrolytsalze und durch zusätzliche im Produktgas auftretende Kom-
ponenten. Der Wasserstoff würde in diesem Fall stöchiometrisch aus den Elektrolyten 
gebildet. Sinnvoller ist der Ansatz, die Rekombination mit Bildung von Wasser zurück-
zudrängen (was das Verhältnis von 2:1 erhielte), ohne dass hierfür bereits theoretische 
Ansatzpunkte bekannt wären. 
In mit RW behandelten NaCl-Lösungen wurden sehr niedrige Konzentrationen an Was-
serstoffperoxid (H2O2) im Bereich von c ≈ 2 ppm nachgewiesen. Dieses entsteht ver-
mutlich durch die Kombination zweier OH-Radikale. Die gefundene Konzentration und 
das H2/O2-Verhältnis von 2 zu 1 lassen allerdings auf die fast vollständige thermische 
Spaltung des gebildeten H2O2 oder auf einen sehr geringen Umfang der H2O2-Bildung 
selbst schließen. 
Weitere Untersuchungen, die im Folgenden beschrieben werden, wurden mit stabilen 
Elektrolyten durchgeführt, um eine eindeutige Auswertung der Gasbildung zu erleich-
tern. 
4.1.3.2.2 Einfluss des pH-Wertes 
Es wurden in einer weiteren Messreihe der pH-Wert einer 5 Ma.-% NaCl-Lösung 
durch Zugabe von HCl bzw. NaOH variiert und die Gasbildungsrate bei gleichen expe-
rimentellen Bedingungen im Reaktor Typ I bestimmt. Zwar wurde bei diesem Vorgehen 
die Konzentration an Na+- bzw. Cl--Ionen in der Lösung erhöht, jedoch wird in der spä-
ter diskutierten Abbildung 4.24 gezeigt, dass dies zu keiner Variation der Gasbildungs-
rate führt. 
Das Ziel war es, den Einfluss der über viele Größenordnungen hinweg variierten Kon-
zentration an H3O
+- und OH--Ionen auf die Gasbildungsrate zu untersuchen. Die zuge-
hörigen Ergebnisse sind in Abbildung 4.23 zu sehen. Es zeigt sich keine signifikante 
Abhängigkeit der Gasbildungsrate vom pH-Wert und damit von der Konzentration an 
H3O
+- und OH--Ionen in der Lösung. Die einzelnen Messwerte bei unterschiedlichem 




pH-Wert streuen zwar (innerhalb der Reproduzierbarkeit der Gasbildungsrate), folgen 
aber keinem Trend. 
 
Abbildung 4.23: Abhängigkeit der Gasbildungsrate vom pH-Wert einer 5 Ma.-% NaCl-Lösung 
bei drei HF-Leistungen im Quarzglasreaktor 
 
Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Wasserdissoziation wahrscheinlich nicht bzw. 
nur in geringem Umfang in der Wasserphase erfolgt und die Eigenschaften der Flüssig-
phase (abgesehen von der Leitfähigkeit) offenbar keinen signifikanten Einfluss auf Ent-
ladung und Gasbildung haben. Dies erscheint plausibel, da es einen Unterschied machen 
sollte, ob die Konzentration an OH-- und H3O
+-Ionen um 1013 variiert wird. Allerdings 
muss erwähnt werden, dass die Absolutkonzentration der genannten Ionen relativ zur 
Wasserkonzentration bei jedem der eingestellten pH-Werte gering ist. 
Die Besonderheiten des Entladungsphänomens im Zusammenhang mit hohen pH-
Werten scheinen von der Art des Glases beeinflusst zu sein. Während ein Anätzen von 
Duranglas bereits bei pH = 12,5 stattfand, war dies für Quarzglas erst bei pH ≈ 13,3 der 
Fall. Für das Auftreten des Anätzens des Glases war es unerheblich, ob reine NaOH-
Lösungen oder Mischungen aus NaCl mit NaOH verwendet wurden, solange der pH-
Wert hoch genug war. Wahrscheinlich führen die Bedingungen, die bei der Initiierung 
von Entladungen in der Verengung vorherrschen, in Zusammenhang mit hohen OH--
Konzentrationen zum Anätzen der Glaswand. Dies könnte die Unterbrechung des Flüs-
sigkeitsfilms auf der Glasinnenwand und damit das Ausbleiben weiterer Entladungen 
aufgrund der einbrechenden Feldstärke zur Folge haben. Dies würde die geringe Gas-
bildung erklären. Es kann spekuliert werden, dass es vor der Unterbrechung des Flüs-
sigkeitsfilms zur Verminderung seiner Dicke kommt und so energiereiche Elektronen 
bis zur Glaswand vordringen können, dort thermalisieren, zum Anätzen des Glases bei-





Seite 109 für ein Spektrum) hervorrufen. Dieser Aspekt des Entladungsphänomens be-
darf weiterer Untersuchungen, um den genauen Ablauf verstehen zu können. 
4.1.3.2.3 Einfluss der Konzentration stabiler Elektrolyte 
Die Konzentration des Elektrolyten in der Lösung ist ein weiterer Parameter, der Ein-
fluss auf die Gasbildungsrate nimmt. Für NaCl wurden Messungen der Gasbildungsrate 
in einem weiten Konzentrationsbereich bis zu 20 Ma.-% im Reaktor Typ I vorgenom-
men. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.24 dargestellt. 
 
Abbildung 4.24: Abhängigkeit der Gasbildungsrate im Reaktor Typ I von der Konzentration an 
NaCl in der Lösung für drei HF-Leistungen 
 
Bei den Experimenten war eine Mindestkonzentration von etwa 0,5 Ma.-% NaCl 
(≈ 0,09 M) notwendig, um Entladungen und eine Gasbildung zu realisieren. Bei Erhö-
hung der Konzentration nahm die Gasbildungsrate in einem bestimmten Bereich nähe-
rungsweise linear zu. Ab einer Konzentration von etwa 4 Ma.-% blieb die Gasbildungs-
rate konstant und veränderte sich durch Erhöhung der Konzentration nicht mehr. 
Die Überlegungen zur Ausbildung der Entladung legen nahe, dass weniger die Konzent-
ration der Elektrolyte selbst als vielmehr die mit der Konzentration korrelierte Leitfä-
higkeit der Lösungen für die Gasbildung relevant ist. Diese bestimmt insbesondere den 
Abbau des elektrischen Potenzials über der Lösung, wie aus der Betrachtung der Feld-
stärke in Abbildung 4.6 hervorgeht. 
Für NaCl im Speziellen und stabile Elektrolyte im Allgemeinen lässt sich schlussfol-
gern, dass 
• eine Mindestleitfähigkeit der Lösung von etwa 0,9 S m-1 (≈ 0,5 Ma.-% NaCl) er-
forderlich ist, um Entladungen und eine Gasbildung zu erzeugen, 




• die Gasbildungsrate näherungsweise linear mit der Leitfähigkeit bis zu einem Wert 
von etwa 5,6 S m-1 zunimmt (≈ 4 Ma.-% NaCl) und 
• die Gasbildungsrate oberhalb einer Leitfähigkeit von etwa 5,6 S m-1 konstant 
bleibt. 
Eine mögliche Erklärung für die Stabilität bei hohen Konzentrationen ist, dass der Ab-
bau des elektrischen Potenzials über der Lösung oberhalb von σ ≈ 5,6 S m-1 so gering 
ist, dass stets die gleichen Verhältnisse (Produkt aus der Feldstärke und dem Weg er-
reicht die Durchschlagsspannung in Wasserdampf) in der Verengung realisiert werden. 
Eine Feldstärke von 2,6 MV m-1 sollte ausreichend sein, um Entladungen in Wasser-
dampf zu initiieren [64]. Damit würden sich Charakteristik der Entladung und Gasbil-
dungsrate bei höheren Leitfähigkeiten nicht mehr ändern und wären so unabhängig von 
der Elektrolytkonzentration. Allerdings ist zu beachten, dass die Leitfähigkeit von man-
chen Elektrolytlösungen bei sehr hohen Konzentrationen stabil bleibt oder auch wieder 
abnehmen kann [27]. Infolgedessen sollte sich die Gasbildung ebenfalls vermindern, 
wenn es sich um stabile Elektrolyte handelt. Bei reaktiven Elektrolyten könnte die Gas-
bildung trotzdem zunehmen, wenn die Abnahme der Wasserdissoziation durch die Er-
höhung der Konzentration an durch die Entladung umwandelbarer Edukte überkompen-
siert wird. 
4.1.3.2.4 Einfluss des äußeren Druckes 
In weiteren Experimenten wurde der Druck über 5 Ma.-% NaCl- und 2 Ma.-% HCl- Lö-
sungen im Reaktor Typ I mit einer Wasserstrahlpumpe abgesenkt und mit einem Ma-
nometer gemessen (Abbildung 4.18). So konnten Entladungen bereits bei niedrigeren 
Temperaturen der Lösung unterhalb von 100 °C initiiert werden. Bei 80 mbar lag die 
Temperatur der Lösungen zu Beginn der Entladungen bei etwa 45 °C. 
  
Abbildung 4.25: Entladungen in einer 5 Ma.-% NaCl- (links) und einer 2 Ma.-% HCl-Lösung 
(rechts) bei einer HF-Leistung von 500 W und einem Absolutdruck auf den Lösungen von etwa 
80 mbar. Des Weiteren sind die Ausschnitte aus der Abbildung 1.2 dargestellt, die die Veren-
gung mit Entladung zeigen. 
Die Lichtintensität der Entladungen war gegenüber dem Fall bei Normaldruck gesteigert 
(siehe Abbildung 4.25). Das von Entladungen erfasste Volumen war ebenfalls größer 
und nicht mehr auf einen dünnen Ring begrenzt. Demgegenüber deuten erste Messun-





Aussage ist allerdings unsicher und muss durch neue Experimente noch reproduziert 
werden. Hinsichtlich der Anwendung zur Wasserstoffproduktion ist die Absenkung der 
Temperatur ein energetischer Vorteil. Allerdings muss noch geprüft werden, ob dieser 
angesichts niedrigerer Gasbildungsraten insgesamt erhalten bleibt. 
4.2 Charakterisierung des durch Entladungen 
erzeugten Lichts mittels Optischer Emissi-
onsspektroskopie (OES) 
Die mit Entladungen korrelierte Lichtemission wurde für Lösungen der Elektrolyte HCl, 
HNO3, NH4Cl, Mg(ClO4)2 und NaCl mit dem erweiterten Aufbau (siehe Abbildung 3.9) 
spektroskopisch untersucht. Dabei wurden sowohl die HF-Leistung als auch die Kon-
zentration der Elektrolyte variiert. Die Spektren für alle Elektrolyte außer NaCl sind in 
der Abbildung 4.26 dargestellt und jeweils um den Wert von 5000 bezüglich der Inten-
sität gegeneinander verschoben, um die Details besser erkennen zu können. Zur Unter-
suchung des Spektrums von NaCl musste ein Filter für die intensive Natrium-D-Linie in 
den Strahlengang eingebracht werden, der Licht um 590 nm stark dämpft. Leider war 
dieser auch im UV-Bereich dämpfend, so dass nur verfälschte Spektren für NaCl erhal-
ten werden konnten (siehe Abbildung 5.10 auf Seite 109). 
 
Abbildung 4.26: OES-Spektren des Entladungsbereiches bei Verwendung verschiedener Elekt-
rolytlösungen (HCl: schwarz, HNO3: rot, NH4Cl: blau und Mg(ClO4)2: türkis) 
 





Um den Spektralbereich von 290 bis 940 nm abdecken zu können, musste das Gitter auf 
zwei verschiedene Stellungen gebracht werden (nah-UV und nah-IR). Nach erfolgrei-
cher Kalibrierung (siehe Anhang A.6) wurden die bei den beiden Gitterstellungen erhal-
tenen Spektren miteinander verschmolzen, so dass zusammenhängende Spektren in 
Abbildung 4.26 dargestellt werden können. 
Die Linien, die bei allen Elektrolyten auftraten, sind explizit mit ihrer Wellenlänge in 
der Abbildung 4.26 angegeben und haben (mit Ausnahme der Na-D-Linie) bei der Was-
serdissoziation entstehende, durch Elektronenstöße angeregte OH-, H- und O-Radikale 
als Ursache. Die Hypothese, dass die Anregungsprozesse durch Elektronenstöße indu-
ziert werden, wird später noch ausführlich diskutiert und begründet. Sie bildet die Basis 
des entwickelten Modells für das Phänomen der RW-induzierten Wasserdissoziation. 
Die von diesen angeregten Spezies stammenden Emissionslinien können auf die folgen-
den dissoziativen Anregungsprozesse zurückgeführt werden [65]: 
• H2O →
-e  •OH*(A) + •H(1s) Emin,beobachtet = 9,0 eV,   λ = 310 nm Formel 4.26 
• H2O →
-e  •O*(3p 5P) + H2(X) Emin,beobachtet = 15,7 eV, λ = 777 nm Formel 4.27 
• H2O →
-e  •O*(3p 3P) + H2(X) Emin,beobachtet = 15,9 eV, λ = 844 nm Formel 4.28 
• H2O →
-e  •OH(X) + •H*(3s) Emin,beobachtet = 17,8 eV, λ = 656 nm Formel 4.29 
• H2O →
-e  •OH(X) + •H*(4s) Emin,beobachtet = 18,6 eV, λ = 486 nm Formel 4.30 
Emin,beobachtet stellt die in [65] angegebene, experimentell beobachtete Mindestenergie der 
Elektronen dar, die teilweise deutlich von einem theoretisch begründeten Wert 
Emin,theoretisch abweichen kann. Die jeweils angeregten Spezies sind mit einem *-Symbol 
markiert. Die angegebenen Wellenlängen beziehen sich auf das bei der Relaxation der 
angeregten Spezies emittierte Licht. Für die Beschreibung der Zustände der Atome bzw. 
Moleküle wurden im Falle von Wasserstoff direkt die Haupt- und Nebenquantenzahl 
und in allen anderen Fällen ein spektroskopischer Term, der Spin und Drehimpuls des 
gesamten Teilchens angibt, verwendet. Bei Molekülen werden der Grundzustand mit X 
und alle weiteren Zustände mit aufsteigenden Buchstaben, beginnend mit A, bezeichnet. 
So entsprechen die Grundzustände für OH X 2Π und für H2 X 
1Σg
+ und der angeregte 
Zustand für OH A 2Σ+. Die zugrunde liegende Nomenklatur wird z.B. in [66] erläutert. 
Zusätzlich sind bei NH4Cl die Linien des 2. positiven Systems des molekularen Stick-
stoffs und bei Mg(ClO4)2 Linien von Mg(OH)2, Mg
0, Mg+ und Cl0 im Spektrum zu se-
hen [67]. Eine Auflistung der gefundenen Linien ist in der Tabelle 5.3 auf Seite 111 zu 
finden. 
Die OH-Bande mit ihrem Maximum bei 310 nm ist, außer für Mg(ClO4)2, die dominan-
te Erscheinung im Spektrum. Diese Bande resultiert aus dem Übergang des OH-
Radikals im ersten angeregten Zustand mit der Bezeichnung A 2Σ+ in den Grundzustand 
(X 2Π) [68,69,70]. Abbildung 4.27 stellt einen Ausschnitt des Spektrums im Bereich der 
OH-Radikale bei einem Wasserdampf-Partialdruck von 2,5 kPa, der bei etwa 21 °C vor-
liegt, dar. Sie ist aus [68] entnommen. Die Hauptbande um 310 nm entspricht elektroni-
schen Übergängen, bei denen der Schwingungszustand der Moleküle vor dem Relaxati-





von Relaxationsprozessen werden die Schwingungszustände der beteiligten Teilchen in 
der Form (ν׳,ν׳׳) angegeben und z.B. mit (0,0), (1,1) und (2,2) bezeichnet. Die Bande um 
283 nm entspricht hingegen Übergängen, bei denen sich die Schwingungszustände ν um 
-1 = ν׳׳ -ν׳ = ∆ν unterschieden, z.B. (1,0), (2,1), (3,2). Des Weiteren ist in Abbildung 
4.27 auch die Emissionslinie des Stickstoffmoleküls bei 337 nm zu sehen. In der neben-
stehenden Abbildung 4.28, wo das Spektrum in einem eigenen Experiment mit einer 
2 M NH4Cl-Lösung gewonnen wurde, sind dieselben Übergänge zu sehen, wobei die 
spektrale Auflösung des verwendeten Systems etwas geringer war als in der Arbeit [68], 
so dass z.B. die OH-Bande etwas schlechter aufgelöst wurde. 
Wellenlänge /nm   
Abbildung 4.27: Typisches Spektrum im UV-
Bereich für ein Glühentladungsplasma unter 
Gleichspannung in Wasserdampf bei einem 
Partialdruck von 2,5 kPa: aus [68] 
Abbildung 4.28: Mit einer 2 M NH4Cl-Lösung 
erhaltenes Spektrum im Bereich der OH-
Bande, wobei die OH-Übergänge mit ∆ν = -1 
und 0 und die N2-Übergänge mit ∆ν = 0, 1 und 
2 zu sehen sind 
Die Lichtemission, die zusammen mit Entladungen auftrat, zeigt bezüglich der OH-
Bande die gleiche Charakteristik wie eine Glühentladung in Wasserdampf. Insbesondere 
in [69,70] wird die Entstehung dieser Emissionsbande durch Elektronenstoßprozesse 
mit Wassermolekülen in der Gasphase begründet. Die Entstehung der H- und O-Linien 
kann durch denselben Prozess erklärt werden [65]. Die Beobachtung angeregter OH-, 
H- und O-Radikale macht die Annahme wahrscheinlich, dass bei dem untersuchten 
Phänomen energiereiche Elektronen in der Gasphase eine entscheidende Rolle spielen 
und die Wasserdissoziation durch folgende Modellvorstellung beschrieben werden 
kann: 
• Energiereiche Elektronen wechselwirken mit Wassermolekülen und übertragen da-
bei einen Teil ihrer kinetischen Energie, so dass die Wassermoleküle in einen elekt-
ronisch angeregten Zustand überführt werden (veränderte Elektronenkonfigurati-
on). 
• Die angeregten Zustände der Wassermoleküle sind sehr instabil, so dass diese bin-
nen einiger Picosekunden oder gar Femtosekunden [71,72] dissoziieren und dabei 
relaxieren. 
• Basierend auf der Dissoziation aus den angeregten Zuständen können zahlreiche 
Reaktionswege auftreten, die sich in ihrer Wahrscheinlichkeit statistisch in Abhän-
gigkeit von der Elektronenenergie und der Temperatur der Wassermoleküle vor 
dem Stoß verteilen. 





Die zahlreichen Anregungszustände des Wassermoleküls werden in [73] ausführlich 
diskutiert. Sie werden außerdem in [65] genannt, wobei hier der Fokus auf die Produkte 
der Elektronenstoßprozesse gelegt wurde. Den Zusammenstellungen [65,74] folgend 
stellen sich die wahrscheinlichsten Reaktionswege neben den zuvor genannten, ange-
regte Radikale bildenden Prozessen als 
• dissoziative Anregungsprozesse in der Form von 
• H2O →
-e  •O(3P) + H2(X) Emin,theoretisch = 5,0 eV, Formel 4.31 
• H2O →
-e  •OH(X) + •H(1s) Emin,beobachtet = 7,0 eV, Formel 4.32 
• H2O →
-e  •O*(1D) + H2(X) Emin,theoretisch = 7,0 eV, Formel 4.33 
• H2O →
-e  •O*(1S) + H2(X) Emin,beobachtet = 15,5 eV, Formel 4.34 
• H2O →
-e  •OH(X) + •H*(2p) Emin,beobachtet = 17,2 eV, Formel 4.35 
• Ionisationsprozesse in der Form von 
• H2O + e
- → H2O
+ + 2e-             Emin = 13 eV, Formel 4.36 
• H2O + e
- → H+ + •OH(X) + 2e- Emin = 17 eV, Formel 4.37 
• H2O + e
- → OH+ + •H(1s) + 2e- Emin = 18 eV, Formel 4.38 
• H2O + e
- → •O+ + H2(X) + 2e
- Emin = 19 eV, Formel 4.39 
• dissoziative Anlagerungsprozesse in der Form von 
• H2O + e
- → OH- + •H(1s)  Emin ≈ 4,5 eV Formel 4.40 
• H2O + e
- → •O- + H2   Emin ≈ 4,6 eV Formel 4.41 
• H2O + e
- → H- + •OH(X)  Emin ≈ 5,5 eV Formel 4.42 
dar. Die gebildeten Radikale führen durch Radikalrekombinationen zur Bildung (stabi-
ler) molekularer Produkte: 
• 
•H + •H → H2, Formel 4.43 
• 
•H + •OH → H2O, Formel 4.44 
• 
•OH + •OH → H2O2, Formel 4.45 
• 
•O + •O → O2. Formel 4.46 
Wo keine experimentellen Daten für einen möglichen Reaktionsweg vorlagen, wurde 
die aus theoretischen Überlegungen folgende Mindestenergie Emin,theoretisch angegeben. 
Für die Entstehung der stabilen Endprodukte H2 und O2 kommen mehrere Bildungswe-
ge in Frage. Molekularer Wasserstoff kann sowohl direkt durch die Primärprozesse nach 
den Formeln 4.27, 4.28, 4.31, 4.33, 4.34, 4.39 und 4.41 als auch indirekt durch Radikal-
rekombination nach Formel 4.43 gebildet werden. Molekularer Sauerstoff kann nur in-
direkt entstehen, wobei in erster Linie die Radikalrekombination nach Formel 4.46 und 
die thermische Spaltung von Wasserstoffperoxid 





als finaler Schritt in Frage kommen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden allerdings keine 
Experimente durchgeführt, die es ermöglichen, zwischen den genannten Bildungspro-
zessen zu unterscheiden. 
Wie wahrscheinlich die zuvor genannten Reaktionswege relativ zueinander sind, wird 
durch den Wirkungsquerschnitt w beschrieben, welcher bereits für viele Wechselwir-
kungsoptionen von Elektronen mit Wassermolekülen in Abhängigkeit von der Elektro-
nenenergie experimentell bestimmt werden konnte. Die Arbeit [65] liefert darüber einen 
breiten Überblick, wobei es leider für die Reaktionen nach Formel 4.31 und Formel 
4.33 keine Messungen bzw. Angaben gibt. Dabei wäre gerade der Wirkungsquerschnitt 
der ersten Reaktion von Interesse, da sie vermutlich relativ wahrscheinlich ist und dabei 
H2 direkt gebildet wird. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten OES-
Untersuchungen konnten von OH-, H- und O-Radikalen emittiertes Licht nachweisen, 
wodurch ein Vergleich der einzelnen Intensitäten untereinander möglich wird. Verhält-
nisse von OES-Linien Ix/Iy sind für unterschiedliche Bedingungen im Anhang A.6 in 
Abbildung 5.7 (auf Seite 107) und Abbildung 5.8 aufgeführt. Aus der Gegenüberstel-
lung der Verhältnisse der Wirkquerschnitte aus der Literatur [65] wx/wy und den beo-
bachteten Verhältnissen der OES-Linien ließen sich die Elektronenenergien, die in der 
Gasphase des Reaktors bei Entladungen auftraten, abschätzen. Die drei Verhältnisse der 
Wirkungsquerschnitte w(310 nm)/w(656 nm), w(656 nm)/w(844 nm) und w(656 nm)/ 
w(486 nm), berechnet nach Daten aus [65], sind zusammen mit den zugehörigen gemes-
senen Verhältnissen der OES-Linien in Abhängigkeit von der Elektronenenergie in der 
Abbildung 4.29 dargestellt. 
 
Abbildung 4.29: Abhängigkeit der Verhältnisse der Wirkungsquerschnitte von der Energie für 
die Bildung angeregter Radikale (OH mit λEmission = 310 nm, H mit λEmission = 486 und 656 nm 
sowie O mit λEmission = 777 und 844 nm) durch Elektronenstoßprozesse mit Wassermolekülen, 
berechnet mit Daten aus [65], im Vergleich zu den experimentell ermittelten Größen 
 




Während die Verhältnisse w(656 nm)/w(844 nm) und w(656 nm)/w(486 nm) im rele-
vanten Bereich nur eine geringe Abhängigkeit von der Elektronenenergie zeigen, ist sie 
für w(310 nm)/w(656 nm) deutlich stärker ausgeprägt. Die beobachteten Verhältnisse 
der OES-Linien stammen aus vielen Einzelmessungen. Hier wird ein Bereich von Mit-
telwerten, die bei unterschiedlichen Bedingungen erhalten wurden, angegeben. Der 
Vergleich von theoretischen und beobachteten Verhältnissen ist teilweise überlappend 
und spricht für mittlere Elektronenenergien zwischen 20 und 50 eV. Das Vorhanden-
sein der beiden Balmer-Linien (Balmer α und β), welche erst bei Elektronenenergien ab 
etwa 19 eV auftreten, unterstützt die Vermutung, dass in den untersuchten Entladungen 
dementsprechend hohe mittlere Elektronenenergien vorherrschen. Soweit Messungen 
der Wirkungsquerschnitte für Reaktionen von Elektronen mit Wassermolekülen vorlie-
gen, sind bei Elektronenenergien zwischen 20 und 50 eV die Reaktionen nach 
Formel 4.32 und Formel 4.36 dominierend [65]. Die Reaktion nach Formel 4.31 soll-
te aber auch eine große Rolle spielen, wobei Messwerte zum Vergleich fehlen. Die 
niedrige Mindestenergie Emin,theoretisch = 5 eV deutet zumindest darauf hin. Entsprechend 
sollte der überwiegende Teil aller aus Wasser gebildeten Spezies im Grundzustand vor-
liegen, d.h. nicht mittels OES beobachtbar sein. 
Die gebildeten Spezies können Folgereaktionen eingehen, die als Produkt wieder Was-
ser bilden. Vermutlich wird nur ein kleiner Teil der Radikale in die stabilen Produkte H2 
und O2 übergehen. Dieser Anteil, der bisher nicht bekannt ist, bestimmt wesentlich die 
energetische Effizienz einer möglichen Applikation für die Wasserstoffproduktion. 
Prinzipiell sollten sich die OH-, H- und O-Radikale auch für andere gewünschte Reakti-
onen in der Gasphase nutzen lassen. Darüber hinaus sind energiereiche Elektronen 
ebenfalls als ein Mittel zur Initiierung gewünschter chemischer Reaktionen einsetzbar 
[75]. Sowohl die Radikale als auch die Elektronen sollten die angrenzende Flüssigphase 
erreichen, so dass Reaktionen mit dort vorliegenden Edukten ebenfalls möglich sind. 
Untersuchungen zum Abbau von Modellschadstoffen wurden im Rahmen dieser Arbeit 
vorgenommen und sind im Abschnitt 4.5 zusammengefasst. 
4.3 Oszilloskopische Charakterisierung des Phä-
nomens 
Über einen weiten Bereich der HF-Leistung wurden die Strom- und Spannungssignale 
im System untersucht und aufgezeichnet. In Abbildung 4.30 ist ein Beispiel der erhalte-
nen Kurven für einen Zustand gegeben, bei dem eine reine Flüssigphase in der Veren-
gung vorlag. Diese Kurve wird nachfolgend mit entsprechenden Kurven für die Phasen 
der Blasenbildung und Entladung bei der gleichen HF-Leistung von 250 W verglichen. 
Die Kurven wurden durch Anpassung an eine Sinusfunktion geglättet. Die Ausgangs-
kurven entsprachen in ihrer Qualität den Strom- und Spannungskurven der Abbildung 
3.11 auf Seite 30. Sie waren bereits sinusförmig und die Glättung hat lediglich eine 
Abweichung von unter 5 % zwischen der Ausgangskurve und der geglätteten Kurve 
bewirkt. Die Spannung in der Verengung UV entspricht der Differenz der Signale der 
Tastköpfe TK2 und TK1. Aus diesen Signalen und der globalen, an der HF-Elektrode 
mit TK3 gemessenen Spannung konnten der Leistungseintrag in der Verengung PV und 












maxL,maxHF,R ϕIUP =  
Formel 4.48 
bestimmt werden, wobei die Maximalwerte der Signale und die Phasenverschiebung φ 
zwischen UV bzw. UHF und IL verwendet wurden. Die Bestimmung der Wirkleistung 













P  Formel 4.49 
ermittelt. Dabei wurde implizit angenommen, dass die Gesamtstromstärke über den 
Rohrquerschnitt in der Lösung überall gleich groß war, was durch Verschieben der Po-
sition der Stromzange entlang des Reaktorrohres bestätigt werden konnte. 
 
Abbildung 4.30: Strom- (rot) und Spannungssignal (schwarz und grün) im System bei 250 W 
HF-Leistung während der Erwärmungsphase (■: HF-Spannung an den Elektroden, ■: Span-
nungsdifferenz über der Verengung) 
 
Während der Erwärmungsphase (Abbildung 4.30) war das über der Verengung abfal-
lende Potenzial mit UV,max = 82 V relativ gering im Vergleich zur gemessenen Span-
nung an den Elektroden mit UHF,max = 1030 V, wobei eine Phasenverschiebung von 
103° bestand. Hingegen betrug der Strom in der Lösung IL,max = 0,96 A und hatte eine 
Phasenverschiebung zur HF-Spannung von etwa -58°. 
Während der Phase der Blasenbildung ergaben sich signifikant veränderte zeitliche 
Strom- und Spannungsverläufe. Dies ist in der Abbildung 4.31 zu sehen, wo sich die 
Phasenverschiebungen deutlich verminderten und die Stromstärke deutlich kleiner war 
(IL,max = 0,35 A) als im Falle der Abbildung 4.30 bei gleichzeitigem Ansteigen der 
Spannung in der Verengung (UV,max = 353 V). Dieses Ergebnis bestätigt die Untersu-
chungen über den Gesamtwiderstand im Reaktorsystem (siehe Abbildung 3.7), bei de-




nen sich ein erhöhter Gesamtwiderstand ergab, wenn die Wasserverdampfung zur Bla-
senbildung und zu einer Verringerung der Elektrolytfilmdicke in der Verengung führte. 
Anhand der Strom- und Spannungsverläufe war es nicht möglich, zwischen der Leis-
tung für die kontinuierliche Erwärmung und der Leistung für die einsetzende Verdamp-
fung zu unterscheiden. Jedoch ergibt sich nach Formel 4.48 näherungsweise eine Ver-
doppelung der in die Verengung eingebrachten Leistung. Dies ist qualitativ mit der Dar-
stellung der Lösung als eine Reihenschaltung von Widerständen zu verstehen, wenn 
sich einer der Reihenwiderstände im System (Formel 4.19) erhöht. Zieht man die Kon-
tinuitätsbedingung für den Strom und die verminderte Phasenverschiebung zwischen 
Strom und Spannung in der Verengung in Betracht, so erhöht sich relativ die abfallende 
Spannung und es wird in dem erhöhten Reihenwiderstand relativ mehr HF-Leistung in 
Wärme umgewandelt als in der Erwärmungsphase. 
 
Abbildung 4.31: Strom- (rot) und Spannungssignal (schwarz und grün) bei einer HF-Leistung 
von 250 W und Blasenbildung in der Verengung 
 
Mit dem Einsetzen von Entladungen ergab sich ein neues oszillographisches Bild, wie 
in der Abbildung 4.32 zu sehen ist. Ähnlich wie bei den zeitlichen Verläufen von UV 
und IL während der Phase der Blasenbildung ohne Entladungen waren auch hier beide 
Verläufe fast phasengleich. Im Unterschied dazu und auch im Unterschied zu den zeitli-
chen Verläufen während der Erwärmungsphase war die Stromlinie durch das Auftreten 
von zwei Maxima gekennzeichnet. Beide Kurven der Maxima einer Halbperiode hatten 
vergleichbare Pulsbreiten von ca. 19 ns und waren durch ein Minimum getrennt, wel-
ches nahezu bis auf den Strom I = 0 A zurückging. 
Das Auftreten von Entladungen führte also in Ergänzung zu dem globalen Stromsignal 
in der Lösung mit der Ausgangsfrequenz zu einem weiteren Stromsignal geringerer 
Amplitude und der dreifachen Frequenz. Diese kann, wie in der Abbildung 4.33 gezeigt 
wird, durch eine Fourier-Transformation des Stromsignals eindeutig belegt werden. In 





und BE = 0,13 A demonstriert, wobei φ = 59° betrug und die Formel 4.50 angewendet 
wurde. 
)32sin()2sin()( EEL ϕππ ++= ftBftAtI  Formel 4.50 
Der entstandene zeitliche Verlauf des Stromsignals stimmt sehr gut mit dem überein, 
der in Abbildung 4.32 gemessen wurde. Die genaue Form der gemessenen Stromkurve 
war zwar für die einzelnen Experimente stark variabel, jedoch blieb die Verdreifachung 
der Frequenz bei allen Untersuchungen im Entladungsfall erhalten. Es bleibt zunächst 
Spekulation, ob die ermittelten Pulse der dreifachen Frequenz im Stromsignal echte 
Entladungspulse sind oder ein aus vielen kleineren Entladungspulsen gemitteltes Strom-
signal darstellen. 
 
Abbildung 4.32: Strom- (rot) und Spannungssignal (schwarz) im System bei 250 W HF-Leistung 
bei Vorhandensein von Entladungen in der Verengung 
  
Abbildung 4.33: Fourier-Transformation des 
Stromsignals bei Entladungen mit 300 W HF-
Leistung 
Abbildung 4.34: Modellierung der Stromkurve 
nach Formel 4.50 bei Vorhandensein von 
Entladungen 
 




Das limitierende Glied in der Messeinrichtung ist die Stromzange mit einer spektralen 
Bandbreite von 250 MHz, welche demnach ca. 18 reale Messpunkte pro Periode 
(73,7 ns) im Stromsignal, jedoch nur 6 reale Messpunkte bei der dreifachen Frequenz 
erzeugen würde. Entsprechend des Abtast- oder Sampling-Theorems ist für die adäquate 
Erfassung eines Signals mindestens die doppelte Abtastfrequenz notwendig. Diese Be-
dingung wird zwar für die dreifache Frequenz noch erfüllt, Frequenzen oberhalb von 
125 MHz können jedoch nicht mehr nachgewiesen werden. Es ist demnach nicht auszu-
schließen, dass die Komplexität des Stromsignals größer ist als durch die Messungen 
erfasst. 
Von den genannten Möglichkeiten absehend wird es als wahrscheinlich betrachtet, dass 
es sich bei dem lokalen Minimum zwischen zwei Maxima mit Breiten von ca. 19 ns um 
eine Entladung handelt, d.h. die Verdreifachung der Frequenz durch sich wiederholende 
Entladungen auf den Halbwellen der Trägerfrequenz von 13,56 MHz hervorgerufen 
wird. Es erscheint als durchaus möglich, Entladungen auf solch kurzen Zeitskalen initi-
ieren zu können, da auch andere Arbeitsgruppen die Initiierung von Plasmaentladungen 
mit einer anregenden Frequenz von 13,56 MHz realisieren konnten [76,77] und einzelne 
Entladungen nicht länger als die halbe Periodendauer (≈ 37 ns) sein können. Die Entla-
dung könnte wie folgt ablaufen (Abbildung 4.35): 
• Durch die sich über der Wasserdampfblase aufbauende Spannung bilden sich 
Raumladungszonen in der Gasphase aus, die der äußeren Spannung entgegenge-
setzt geladen sind. Während dieser Phase nimmt die messbare Stromstärke IL zu 
(„Laden des Kondensators“). 
• Ist die Durchschlagsspannung in Wasserdampf erreicht, so kommt es zu einer Ent-
ladung in der Gasphase, die dem Strom in der Lösung entgegengesetzt ist. Dadurch 
nimmt die messbare Stromstärke ab und es ergibt sich ein lokales Minimum („Ent-
laden des Kondensators“). 
• Mit fortschreitender Entladung der Raumladungszonen nimmt der Entladungsstrom 
ab. Dadurch steigt der messbare Strom in der Lösung wieder an. 
Dies ist eine mögliche Interpretation der Messergebnisse. Eine detaillierte Aufklärung 
des Entladungsverlaufs ist mit den durchgeführten Messungen leider nicht möglich. 
Auch für die Strom-Spannungs-Verläufe in der Entladungsphase kann eine Auftrennung 
der eingebrachten Leistung auf die einzelnen Bereiche (Erwärmung – Verdampfung – 
Entladung) nicht gegeben werden. Demnach stellen die in Tabelle 4.1 aufgelisteten 
Werte Obergrenzen für die Wirkleistung der Entladung dar. Bei der beschriebenen He-
rangehensweise ergeben sich Leistungseinträge und damit thermische Wirkungsgrade in 
der Verengung mit reiner Flüssigphase zwischen 11 und 14 % bezogen auf die am Ge-
nerator eingestellte HF-Leistung. Dies steht in bemerkenswert guter Übereinstimmung 
mit Werten, die aus der Erwärmung abgeleitet wurden und die in Abbildung 4.16 im 
Abschnitt 4.1.1.2 dargestellt wurden. Bei Anwesenheit von Blasen in der Verengung 
ergeben sich hingegen fast doppelt so hohe Wirkungsgrade. Es ist bisher jedoch nicht 
verstanden, warum sich der Wirkungsgrad in der Verengung während der Phase der 







Abbildung 4.35: Ersatzschaltbild der Verengung, dargestellt als Parallelschaltung aus Wider-
stand und Kapazität. In der ersten Phase wird das Gas aufgeladen. Nach dem Erreichen der 
Durchschlagsspannung wird das Gas in der zweiten Phase entladen. Die Pfeile geben die Rich-
tung der lokalen Ströme an. 
 
Die Angabe eines spezifischen Wirkungsgrades für die in Entladungen umgesetzte HF-
Energie ist mit großer Unsicherheit versehen. Die hier bestimmte Wirkleistung von ca. 
30 W, die Grundlage der Wirkungsgradangabe ist, stellt eine Obergrenze für die entla-
dungsbedingte Wirkleistung dar. Die in den Elektronenstoßprozessen eingebrachte Leis-
tung wäre signifikant kleiner als 30 W, wenn die während der Entladungsphase ablau-
fenden Erwärmungs- und Verdampfungsprozesse weiterhin über den klassischen Weg 
der ohmschen Erwärmung angetrieben würden. Es kann aber nicht ausgeschlossen wer-
den, dass es mit dem Einsetzen der Entladungen zu einem Mechanismuswechsel 
kommt, bei dem die Erwärmung und Verdampfung des Wassers durch Thermalisierung 
von beschleunigten Elektronen an der Grenze zwischen Gas- und Flüssigphase verur-
sacht wird. Auch das parallele Auftreten beider Prozesse ist natürlich möglich. 
Interessanterweise finden sich annähernd 100 % der HF-Leistung während der Erwär-
mungsphase wieder (Tabelle 4.1), wenn man die an der HF-Elektrode gemessene, glo-
bale Spannung und das Stromsignal in der Lösung für eine Berechnung der Wirkleis-
tung PR nach Formel 4.48 zugrunde legt. Dies bedeutet, dass während der Erwärmungs-
phase praktisch keine HF-Leistung durch parasitäre Verbraucher (Parallelkondensator 
und Matchbox) in Wärme umgewandelt wird und auch die etwaige Abstrahlung elekt-
romagnetischer Wellen in die Umgebung energetisch keine Rolle spielt. Während der 
Phase der Blasenbildung sinkt der Wirkungsgrad für den gesamten Reaktor von 100 auf 
64 %. Für diese Beobachtung konnte bisher keine schlüssige Erklärung gefunden wer-
den. 
Wenn man annimmt, dass für die Wasserverdampfung eine Leistung PVerdampfung ≈ 30 W 
(entspricht PV(Blasen) - PV(Erwärmung) in Tabelle 4.1) bei 250 W HF-Leistung aufge-
wendet wird, lässt sich mit Formel 4.51 der entstehende Volumenstrom an Dampf V&  
abschätzen. 












& , Formel 4.51 
Verwendet man für die Dichte von Wasserdampf ρDampf = 0,59 kg m
-3 bei 100 °C und 
für die spezifische Verdampfungswärme qDampf = 2260 kJ kg
-1, erhält man V&  = 22,5 
ml s-1 ≈ 1,35 l min-1. Geht man zum Abschnitt über die Blasenbildung (4.1.2, Seite 48), 
kann man die Anzahl der Blasen, die pro Sekunde in der Verengung gebildet wurden, 
aus der Abbildung 4.17 berechnen. Dafür bildet man den reziproken Wert der im Ab-
schnitt 4.1.2 eingeführten relativen Dauer von Blasen (Anteil einer Sekunde, während 
dessen eine Gasphase in der Verengung existiert hat). Bei einer relativen Dauer von 
0,17, wobei dieser Wert kurz vor Etablierung einer permanenten Dampfblase gefunden 
wurde, bildeten sich etwa 6 Blasen pro Sekunde. Diese Blasen nahmen etwa ein Volu-
men von 1 ml ein, so dass sich V&  = 6 ml Dampf pro Sekunde ergibt. Aus diesen beiden 
Abschätzungen lässt sich die gebildete Dampfmenge DampfV&  auf einen Bereich zwischen 
6 (bei diskontinuierlicher Blasenbildung) und 22 ml s-1 (bei stabiler Blase) eingrenzen. 
Nun lässt sich die Konzentration von Wasserstoff in einer als quasi-stationär angenom-
menen Gasblase in der Verengung berechnen, wenn Entladungen die Wasserdissoziati-
on initiieren und dadurch aus zwei Wassermolekülen ein Sauerstoffmolekül und zwei 
Wasserstoffmoleküle entstehen. Der Quotient aus dem Teilvolumen VX und dem dieses 
Teilvolumen beinhaltenden Gesamtvolumen Vgesamt in der Blase entspricht im quasi-
stationären Fall dem Quotienten aus dem neu gebildeten Teilvolumen und dem Volu-
men des neu gebildeten Gasgemisches pro Zeiteinheit. Da das im Gasfänger beobacht-
bare Gasvolumen VGas zu zwei Dritteln aus H2 besteht und sich das Volumen des Gas-
gemisches in der Blase Vgesamt aus dem Wasserdampfvolumen VDampf und dem Volumen 
an im Gasfänger beobachtbarem Gas zusammensetzt, gilt für eine quasi-stationäre Blase 





















== . Formel 4.52 
Verwendet man GasV&  = 7 ml min
-1 (bei 300 W in Abbildung 4.24) und die zuvor ge-
nannte Dampfbildungsrate (22 ml s-1 bei stabiler Blase), ergibt sich eine quasi-stationäre 
H2-Konzentration von etwa 0,4 Vol.-% in der Gasphase in der Verengung. Diese Ab-
schätzung könnte für noch durchzuführende Modellierungen der plasmachemischen 
Prozesse hilfreich sein. Eine solch niedrige H2-Konzentration in einer Wasserdampfat-
mosphäre (0,4 Vol.-%) macht das Ausbleiben der Verbrennung des Knallgasgemisches 
plausibel. Hingegen konnte man bei Kanzius [4] eine stehende Flamme auf der sich im 
Fokus eines HF-Feldes befindlichen Elektrolytlösung erzeugen. In diesem Punkt unter-
scheiden sich die Realisierungen der RW-induzierten Wasserdissoziation von Kanzius 
und der hier vorgestellten Art deutlich. 
Es lässt sich ein theoretischer Wirkungsgrad für die Umwandlung von elektrischer 
Energie in chemisch gebundene Energie für die Reaktion 






angeben, wobei die Rückreaktion eine Standardbildungsenthalpie ∆HB,H2O = -242 kJ 
mol-1 aufweist. 
Die Leistung, die in chemisch gebundener Form als Wasserstoff wiederzufinden ist, 











 Formel 4.54 
berechnen. Bei 250 W eingesetzter HF-Leistung wurden GasV& ≈ 7 ml min
-1 Knallgas bei 
T = 298 K Gastemperatur gefunden. Das molare Normvolumen beträgt Vn = 22,4 l mol
-1 
bei 273 K. Setzt man diese Werte in Formel 4.54 ein, so erhält man eine Leistung 
PH2 = 0,8 W. Demgegenüber steht eine Entladungsleistung bei 250 W HF-Leistung von 
30 W, so dass etwa 2,7 % der Entladungsleistung in chemisch gebundener Form als 
Wasserstoffgas wiedergefunden werden können. Betrachtet man die insgesamt aufge-
brachte Leistung der Gesamtanordnung, verschlechtert sich dieser Wirkungsgrad um 
den Faktor 10. Dieser schlechte Wirkungsgrad ergibt sich vermutlich daraus, dass ein 
Großteil der primären Dissoziationsprodukte, OH-, H- und O-Radikale sowie H2, wie-
der zu Wassermolekülen reagieren, was thermodynamisch begünstigt ist. 
Mit den Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff, die den Stand der Technik repräsen-
tieren, können typischerweise 50 % der Primärenergie in Form von chemischer Enegie 
des Wasserstoffgases wiedergefunden werden. Dies ist auch die relevante Bezugsgröße, 
da bei der energetischen Verwertung des Wasserstoffs in der Regel die Oxidation zu 
Wasser genutzt wird. Der ermittelte Wirkungsgrad für das untersuchte Phänomen ist 
also deutlich geringer. 
Der in dieser Arbeit verwendete Versuchsaufbau kann wahrscheinlich noch verbessert 
werden. Jedoch stellt die Rückreaktion der primären Dissoziationsprodukte •OH und H• 
zu Wassermolekülen ein Charakteristikum dieses Verfahrens dar, welches nur schwer 
umgangen werden kann. Demnach geht ein Großteil der aufgewendeten Energie in diese 
nicht erwünschte Reaktion und wird letztlich in Rekombinationsprozessen thermalisiert. 
Das Einbringen von OH-Radikalquenchern stellt zumindest eine theoretische Möglich-
keit dar, diese Radikalrekombination zurückzudrängen. Dies wurde im Rahmen dieser 
Arbeit aber nicht weiter untersucht. Die Nutzung des in dieser Arbeit untersuchten Ver-
fahrens zur Wasserstofferzeugung kann keine Konkurrenz zu etablierten Verfahren dar-
stellen, solange die Rückreaktion der primär gebildeten Spezies nicht drastisch vermin-
dert werden kann. Daran ändert wahrscheinlich auch die Tatsache nichts, dass im Ge-
gensatz zu etablierten Methoden Salzwasser wie z.B. Meerwasser als Ausgangssubstanz 
genutzt werden kann. Dieses Ergebnis wurde qualitativ bereits vor den durchgeführten 
Untersuchungen erwartet. 





Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der oszilloskopischen Messungen, bestehend 
aus der HF-Leistung und HF-Spannung des Generators, der Amplitudenwerte für Spannung 
und Strom sowie deren Phasenverschiebung und der daraus berechneten Leistungen (PV, PR) 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































4.4 Simulation des Feldverlaufes für die experi-
mentellen Aufbauten 
Mit Hilfe der Modellierungssoftware CST Studio Suite 2011 von der CST - Computer 
Simulation Technology AG konnten die experimentellen Aufbauten detailliert dreidi-
mensional im Computer modelliert und elektromagnetische Feldverläufe durch Nähe-
rungslösungen der Maxwellschen Gleichungen simuliert werden. Dabei mussten für die 
wässrigen Lösungen die Leitfähigkeit und die DK vorgegeben werden. Die Abmessun-
gen von Glasreaktor, pneumatischer Wanne und Elektroden wurden entsprechend den 
experimentellen Bedingungen als geometrische Parameter in die Modellierungssoftware 
eingegeben. 
4.4.1 Simulation der pneumatischen Wanne 
Exemplarisch ist der Feldstärkeverlauf in der pneumatischen Wanne im Querschnitt, 
d.h. entlang des Weges senkrecht zu den Elektrodenflächen, in der Abbildung 4.36 für 
destilliertes Wasser (dest.) und vier NaCl-Lösungen mit Leitfähigkeiten 0,034 (3 mM), 
0,31 (30 mM), 2,7 (0,3 M) und 7,7 S m-1 (1 M) bei einer äußeren HF-Spannung von 
2000 V dargestellt. Die zugehörigen Werte der DK wurden mit der Formel 2.16 berech-
net. 
 
Abbildung 4.36: Simulierter Feldstärkeverlauf im Querschnitt durch die pneumatische Wanne für 
destilliertes Wasser und vier NaCl-Lösungen unterschiedlicher Konzentration bei einer äußeren 
HF-Spannung von 2000 V 
 
Deutlich zu erkennen ist der Sprung in der Feldstärke beim Übergang vom Glas zur Lö-
sung, dessen Größe mit steigender Leitfähigkeit zunimmt. Entsprechend nimmt das 
elektrische Potenzial innerhalb der Lösung für 1 M kaum ab. Bei geringeren Konzentra-
tionen von 0,03 und 0,003 M fällt das Potenzial mit rund 2 bzw. 10 kV m-1 ab. Destil-
liertes Wasser verhält sich praktisch wie die 3 mM NaCl-Lösung. Mit Hilfe der simu-




lierten Feldstärkeverläufe in der pneumatischen Wanne kann ein Vergleich mit den aus 
Messungen der Erwärmungsleistung bestimmten Feldstärken aus Abschnitt 4.1.1.1 vor-
genommen werden. Dieser ist in der Abbildung 4.37 zu sehen. 
 
Abbildung 4.37: Vergleich zwischen simulierter (schwarz) und aus den Erwärmungsleistungen 
berechneter (rot) Feldstärke sowie durch Messungen ermittelte Stromdichte (grün) in der Lö-
sung in der pneumatischen Wanne bei einer angewandten HF-Gesamtspannung von 2000 V 
 
Die simulierten Feldstärken zeigen bis zu einer Elektrolytkonzentration von 1 M die 
gleiche Tendenz und Größenordnung bezüglich der Konzentrationsabhängigkeit wie die 
aus Messwerten (mit der bei 50 Hz ermittelten Leitfähigkeit) berechneten Feldstärken. 
Dadurch wurde bestätigt und kann geschlussfolgert werden, dass 
• die Elektrodenanordnung insgesamt wie ein mit einem Dielektrikum gefüllter Kon-
densator wirkt (d.h. die Füllung über eine erhöhte DK verfügt), 
• die Lösung durch ohmsche Verluste erwärmt wird (das heißt, dass die Leitfähigkeit 
und nicht der dielektrische Verlustfaktor in erster Linie das Erwärmungsverhalten 
bestimmt), 
• die Feldstärke in der Lösung bei konstanter HF-Spannung mit steigender Elektro-
lytkonzentration abnimmt und 
• der Strom in der Lösung bei konstanter HF-Spannung mit der Leitfähigkeit zu-
nimmt, wie durch Messungen eindeutig nachgewiesen werden konnte. 
Die in grün dargestellte Stromdichte aus Abbildung 4.37 folgt direkt aus den gemesse-
nen Erwärmungsleistungen durch Kombination von Formel 2.3 und Formel 4.9: 
TcEj &ρσσ Wärme2== . Formel 4.55 
Sie nimmt mit der Konzentration zu und ist ein Ausdruck dafür, dass die Leitfähigkeit 





An dem in Abbildung 4.37 gezeigten Verhalten von aus Messdaten berechneter Feld-
stärke und Stromdichte ändert sich im Wesentlichen nichts, wenn man die frequenzab-









































Λωσ , Formel 4.56 
wobei 
rhyd den mittleren hydrodynamischen Radius der gelösten Ionen, 
kB die Boltzmann-Konstante und 
R die universelle Gaskonstante 
bezeichnen. Diese Gleichung gilt für monovalente Elektrolyte und ist für verschiedene 
NaCl-Konzentrationen in Abbildung 4.38 dargestellt, wobei für die Relaxationszeit 
Formel 4.15 herangezogen wurde. Für niedrig konzentrierte Lösungen (1 – 10 mM) 
liegt die Relaxationsfrequenz fDF (Formel 4.15) im Bereich der anregenden Frequenz f, 
wo die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der Erwärmungsleistung vorgenom-
men wurden. Wenn die Theorie von Debye und Falkenhagen zutrifft, erhöht sich die 
spezifische Leitfähigkeit im Gebiet um die DF-Relaxationsfrequenz [57], wie in der 
Abbildung 4.38 zu sehen ist. Allerdings ist bei niedrigen Konzentrationen die Zunahme 
der Leitfähigkeit für f > fDF relativ ge-
ring. Für eine 3 mM NaCl-Lösung ist 
die spezifische Leitfähigkeit bei Fre-
quenzen f deutlich oberhalb von fDF 
lediglich um 23 % gegenüber dem 
Wert bei Frequenzen deutlich unter-
halb von fDF erhöht. Würde man die 
DF-Leitfähigkeit (Formel 4.56) bei der 
Berechnung von Feldstärke und 
Stromdichte in Abbildung 4.37 ver-
wenden, ergäben sich wieder lokale 
Maxima für beide Größen um 3 mM. 
Tatsächlich sollten beide Größen aber 
monoton verlaufen, wie es die simu-
lierten Werte für die Feldstärke zeigen. 
Das lokale Maximum der berechneten 
Feldstärke resultiert aus dem erhöhten Wirkungsgrad der Erwärmung in diesem Kon-
zentrationsbereich. 
Für die Erklärung der Maxima der volumenbezogenen Erwärmungsleistung in 
Abbildung 4.5 und des Wirkungsgrades in Abbildung 4.4 erscheint es deshalb wahr-
scheinlich, dass der Relaxationseffekt nach Debye und Falkenhagen mit einem zusätzli-
chen Erwärmungsmechanismus verbunden ist, der neben der (nach Debye und Falken-
hagen frequenzabhängigen) ohmschen Erwärmung durch die gelösten Ladungsträger 
und der dielektrischen Erwärmung durch die Wassermoleküle wirkt. Der Erwärmungs-
mechanismus tritt dort auf, wo sich die Leitfähigkeit in Folge des Verschwindens der 
bei niedrigen Frequenzen vorhandenen, entgegen der Bewegung wirkenden Kraft er-
 
Abbildung 4.38: Leitfähigkeit nach Debye und 
Falkenhagen σDF in Abhängigkeit von der Fre-
quenz für vier NaCl-Konzentrationen 




höht. Um den zusätzlichen Erwärmungsmechanismus theoretisch beschreiben zu kön-
nen, sind jedoch detailliertere Untersuchungen notwendig, als im Rahmen dieser Arbeit 
vorgenommen wurden. 
4.4.2 Simulation der Verhältnisse im Glasreaktor 
Der Feldstärkeverlauf im Versuchsaufbau mit Reaktor Typ I, wie er in der Abbildung 
4.39 zu sehen ist, wurde ebenfalls modelliert. Dabei richtete sich das Augenmerk vor 
allem auf die Feldstärke in der Lösung zwischen den Elektroden und in der Verengung. 
Die Feldstärke in der Lösung zwischen den Elektroden ist in der Abbildung 4.40 für 
vier NaCl-Konzentrationen c = 0,003, 0,03, 0,3 und 1 M, denen die Leitfähigkeiten 
σ = 0,034, 0,31, 2,7 und 7,7 S m-1 entsprechen, dargestellt. 
 
Abbildung 4.39: Darstellung des Aufbaus, der zur Durchführung der Experimente und die Simu-
lation verwendet wurde: links ist das Gehäuse mit Elektroden und Glasreaktor zu sehen, wäh-
rend rechts die Verengung mit Blase und einem horizontalen und einem vertikalen Querschnitt 
durch sie dargestellt sind 
 
Der Weg s beginnt bei der heißen Elektrode, durchquert die erste Glaswand 
(0 ≤ s ≤ 1 mm), die Lösung (1 < s < 14 mm), die zweite Glaswand (14 ≤ s ≤ 15 mm) 
und endet bei der kalten Elektrode. Der Weg geht mittig durch das Glasrohr, wo die 
Elektroden ohne Luftspalt am Glas anliegen. Die erhaltenen Feldstärken gelten für eine 
HF-Spannung von 2000 V. Wenn diese linear über den Weg s = 15 mm abfallen würde, 
ergäbe sich eine konstante Feldstärke von 133 kV m-1. Nach Formel 2.30 würde sich für 
Wände aus Quarzglas mit 7,3r =′ε  eine Feldstärke von rund 43 kV m
-1 in der Lösung 
ergeben, wenn es sich dabei um ein reines Dielektrikum (z.B. destilliertes Wasser) han-
deln würde. Für die 3 mM Lösung liefert die Simulation einen Wert von ca. 40 kV m-1 
am Glasrand und ca. 20 kV m-1 in der Mitte der Lösung. Deutlich kleinere Feldstärken 







Abbildung 4.40: Abhängigkeit der Feldstärke in destilliertem Wasser und in der Lösung zwi-
schen den Elektroden für vier NaCl-Konzentration vom Ort bei einer HF-Spannung von 2000 V 
 
Von besonderem Interesse für die Aufklärung des Phänomens der RW-induzierten 
Wasserspaltung waren die Verhältnisse in der Verengung, wenn eine quasi-stationäre 
Wasserdampfblase den Flüssigkeitsquerschnitt auf einen dünnen Film an der Glaswand 
minimiert. Um diese zu simulieren, wurde in der Simulationssoftware eine Dampfblase 
so symmetrisch in der Verengung angeordnet, dass der Flüssigkeitsfilm an der dünnsten 
Stelle jeweils eine Dicke von etwa 1 µm hatte. Entlang der horizontalen und vertikalen 
Querschnitte durch die Verengung, die in Abbildung 4.39 rechts zu sehen sind, wurden 
Feldstärke E und Stromdichte j für die zuvor genannten Konzentrationen betrachtet. Die 
Feldstärke über den horizontalen Querschnitt, der genau durch den minimalen Flüssig-
keitsfilm von 1 µm verläuft, ist in der Abbildung 4.41 dargestellt. Auf der rechten Seite 
ist eine Vergrößerung abgebildet, bei der auch die Stromdichten im dünnsten Bereich 
des Flüssigkeitsfilms zu sehen sind. Die höchsten Stromdichten liegen bei der höchsten 
Leitfähigkeit vor. Sie bewegen sich im Bereich von einigen Megaampere pro Quadrat-
meter! 
Bezüglich der Feldstärke in der Verengung kann für eine hypothetische Elektrolytfilm-
dicke von 1 µm gesagt werden, dass diese 
• ein Maximum im Flüssigkeitsfilm aufweist und innerhalb der Gasblase näherungs-
weise um den Faktor 10 abfällt, 
• den Grenzwert von 2,6 MV m-1 [64] für selbsterhaltende Entladungen in Wasser-
dampf überschreitet, wenn die Salzkonzentration etwa 0,1 M übersteigt, 
• nicht ausreichend zur Initiierung von Entladungen für Lösungen mit deutlich ge-
ringerer Leitfähigkeit ist. 
Für geringere Filmdicken als in dieser Simulation angenommen sollten sich zwar höhe-
re Feldstärken ergeben, jedoch führen Feldstärken um einen Grenzwert von 2,6 MV m-1 
bereits automatisch zur Initiierung von Entladungen, welche wiederum das elektrische 




Feld kompensieren. Damit sind geringere Filmdicken zur Erklärung des Effektes nicht 
zwingend notwendig bzw. diese kleineren Filmdicken entstehen mit der Vergrößerung 
der Blase gar nicht, da vorher die Entladung bereits „gezündet“ wird. Diese Ergebnisse 
machen die Beobachtung einer minimal erforderlichen Leitfähigkeit (bzw. Konzentrati-
on) zur Erzeugung von Entladungen plausibel. Die für eine hypothetische Elektrolyt-
filmdicke von 1 µm ermittelte minimale NaCl-Konzentration von 0,1 M (zwischen 0,03 
und 0,3 M) entspricht sehr gut der unteren Grenze der NaCl-Konzentration für die Initi-
ierung von Entladungen von 0,5 Ma.-% (entspricht etwa 0,09 M), welche bei den Unter-
suchungen der Konzentrationsabhängigkeit der Gasbildungsrate (Abbildung 4.24) ge-
funden wurde. Durch die Modellierung lässt sich also eine Abschätzung für die notwen-
dige maximale Elektrolytfilmdicke treffen, um selbsterhaltende Entladungen zu initiie-
ren, wenn die Hypothese der Notwendigkeit des Erreichens der Durchschlagsfeldstärke 
in Wasserdampf zutreffend ist. Dieses Kriterium wird mit dem verwendeten Versuchs-
aufbau für Filmdicken im unteren Mikrometerbereich erfüllt. 
  
Abbildung 4.41: Feldstärke in der Verengung für vier NaCl-Konzentrationen und destilliertes 
Wasser entlang des horizontalen Querschnitts für eine HF-Spannung von 2000 V. Das rechte 
Diagramm enthält außerdem die Stromdichten jV im Flüssigkeitsfilm. 
In der Abbildung 4.42 sind die Verhältnisse entlang des vertikalen Querschnitts durch 
die Verengung zu sehen. Auch hier ergeben sich die höchsten Stromdichten bei den 
höchsten Konzentrationen, wobei die Stromdichte mit zunehmender Einengung der 
Flüssigkeit (vergleiche Abbildung 4.39 rechts den Weg entlang der vertikalen Geraden) 
zunimmt und innerhalb der Gasblase verschwindet. Dabei liegt sie im Bereich von 
kA m-2. Die Feldstärke zeigt ein vergleichbares Verhalten mit der Ausnahme, dass sie 
innerhalb der Gasblase sprunghaft zunimmt und ihr Maximum mit ca. 400 kV m-1 im 
Zentrum der Wasserdampfblase erreicht. Das Maximum der Feldstärke im vertikalen 
Schnitt entspricht dem lokalen Minimum der Feldstärke im horizontalen Schnitt. Dieser 
Vergleich macht die Entstehung einer ringförmigen Entladungszone in horizontaler 
Ausdehnung, wie sie vielfach experimentell beobachtet wurde, plausibel. 
Bei allen angegebenen Größen handelt es sich um die Beträge der vektoriellen Größen 
Feldstärke und Stromdichte. Die dominanten Komponenten von Feldstärke und Strom-
dichte zeigen jedoch stets in die Richtung von unten nach oben, d.h. in die Richtung des 







Abbildung 4.42: Feldstärke (links) und Stromdichte (rechts) entlang des vertikalen Quer-
schnitts durch die Verengung für vier NaCl-Konzentrationen und destilliertes Wasser bei einer 
HF-Spannung von 2000 V 
Abschließend soll zu diesen Simulationen gesagt sein, dass es sich bei ihnen um Nähe-
rungslösungen der Maxwellschen Gleichungen handelt, die der klassischen Elektrostatik 
entspringen. Entsprechend beruhen sie auf makroskopischen Kenngrößen, die ihre 
Grenzen bei der Anwendbarkeit auf mikroskopischer Ebene haben. Die bei der Simula-
tion mit homogenen Eigenschaften definierten und scharf abgegrenzten Raumvolumina 
kommen bei realen Körpern, mit der Ausnahme perfekter Kristalle, nicht vor. Trotzdem 
haben die Simulationen plausible Ergebnisse für die wirkenden Feldstärken und Strom-
dichten geliefert, welche die wesentlichen experimentellen Beobachtungen wie 
• das Auftreten von Entladungen nach Blasenbildung in der Verengung, 
• die ringförmige Entladungserscheinung entlang der Glaswand im Bereich der engs-
ten Stelle des Reaktors und 
• die Notwendigkeit einer Mindestleitfähigkeit der Elektrolytlösung 
adäquat erklären können. 
4.5 Untersuchungen zum Abbau von Modell-
schadstoffen 
Ein Teil der Untersuchungen der Wasserdissoziation durch hochfrequente elektromag-
netische Felder widmete sich der gezielten Umwandlung von Modellschadstoffen in 
niedrigen Konzentrationen (bis etwa 50 ppm) in wässrigen Lösungen als relevantes 
Problem im Bereich der Umwelttechnologie. Da in diesem Fall die Analyse der Reakti-
onsprodukte schwierig war, wurden weitere Umsatzuntersuchungen mit Modellschad-
stoffen in höheren Konzentrationsbereichen (ca. 1000 ppm), wie sie in der Praxis meist 
nicht vorliegen, durchgeführt. 
Standardmäßig wurden 5 Ma.-% NaCl-Lösungen mit einer definierten Konzentration 
des Modellschadstoffes versehen und in den Reaktor Typ III (Durchflussreaktor) einge-
füllt. Die Lösung wurde langsam mit einem Volumenstrom von 12 ml min-1 durch den 
Durchflussreaktor gepumpt, damit die gesamte Lösung in Kontakt mit der Entladung 
kommen konnte. Nach Durchgang durch die Verengung wurde die Lösung wieder auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Die RW-Behandlung wurde typischerweise bei einer HF-




Leistung von 500 W für ein bis fünf Stunden durchgeführt. Davon abweichend wurden 
Untersuchungen im Reaktor Typ I (Quarzglasreaktor) vorgenommen, wenn höhere 
Konzentrationen (ab 1 g l-1) des Modellschadstoffes zum Einsatz kamen. 
Bei den Untersuchungen sollte außerdem geklärt werden, ob die Entladung primär in 
der Gasphase oder in der Flüssigphase wirkt. Um darüber Aussagen treffen zu können, 
wurden Modellschadstoffe gewählt, die überwiegend in der Gasphase (Toluol) oder in 
der Flüssigphase (Phenol und Phenolphthalein) vorkommen. Außerdem wurden mit 
Tetrahydrofuran (THF) und Perfluoroktansäure (PFOA) zwei Stoffe gewählt, von denen 
die erste eine flüchtige hydrophile Verbindung und die zweite ein nicht flüchtiges Ten-
sid darstellen. 
Nachfolgend werden die Ergebnisse zu den Untersuchungen mit Toluol (4.5.1), mit 
Phenol und Phenolphthalein (4.5.2), mit THF (4.5.3) und mit PFOA (4.5.4) zusammen-
gefasst. 
4.5.1 Umsatzuntersuchungen mit Toluol 
Mit Toluol (Abbildung 4.43) wurde ein Benzolderivat untersucht, welches aufgrund 
seines hohen Henry-Koeffizienten (Formel 4.57) leicht in die Gas-
phase übergeht. Sein Einsatz sollte die Wirkung der Entladung auf 
Schadstoffe in der Gasphase aufklären. Im Unterschied zum Phe-
nolphthalein sollte Toluol in signifikanten Konzentrationen auch in 
der Wasserdampfphase vorhanden sein, wo eine intensivere Wir-
kung der Entladung auf Schadstoffmoleküle erwartet wurde als in 










m= , Formel 4.57 
wobei nm,L die Molalität des Stoffes in der Flüssigphase (in mol kg
-1) und pG den Parti-
aldruck (Dampfdruck) des Stoffes in der Gasphase darstellen, lässt sich die Konzentra-
tion des gelösten flüchtigen Stoffes in der Gasphase bei der Temperatur T abschätzen. 
Bei 298 K wird der Henry-Koeffizient von Toluol in [78] mit KH(298 K) = 0,15 mol 
kg-1 bar-1 angegeben und berechnet sich unter Verwendung der dort dargestellten Tem-
peraturabhängigkeit zu KH(373 K) = 0,01 mol kg
-1 bar-1. Demnach werden mit Formel 
4.58 bei 100 °C Toluolkonzentrationen in der Gasphase cG = 1,7×10
-3 mol l-1 ≈ 4,9 
Vol.-% erwartet, wenn die Konzentration in der Flüssigphase cL = 5,4×10
-4 

























, Formel 4.58 
Die Bestimmung der Toluol-Konzentration erfolgte durch GC-MS-Messungen der Gas-
phase über einer aus dem Reaktorsystem entnommenen, definiert in ein Vial überführ-
ten und temperierten Lösung, so dass reproduzierbare Verhältnisse vorlagen. Während 
der Behandlung mit RW wurden regelmäßig Flüssigproben entnommen und mehrfach 









Abbildung 4.44 zeigt die Abnahme der Toluolkonzentration in der Flüssigphase für 
zwei unterschiedliche Experimente, die als natürlicher Logarithmus des Verhältnisses 
von aktueller Konzentration c(t) zu Ausgangskonzentration c(0) dargestellt ist. Durch 
die RW-Behandlung (rote Quadrate) konnte die initiale Toluol-Konzentration c(0) = 
50 ppmm entsprechend der Formel 4.59 vermindert werden, wobei eine Reaktionskine-














Allerdings ist zu beachten, dass allein durch die ständige Gasproduktion in der Veren-
gung eine Abreicherung des Toluols aus der Lösung erfolgte, da die entweichende Gas-
phase nach dem Henry-Gesetz stets mit Toluol angereichert wurde (Strippeffekt). Des-
halb wurde ein Referenzexperiment (rote Punkte in Abbildung 4.44) durchgeführt, bei 
dem ein Sauerstofffluss GV&  = 3,5 ml min
-1 (entsprach der Gasbildungsrate im vorge-
nannten Versuch) in die Verengung eingebracht und die HF-Leistung auf 150 W einge-
stellt wurde.So konnten annähernd die Bedingungen während der RW-Behandlung mit 
Gasbildung und Temperaturen nahe dem Siedepunkt von Wasser unter Vermeidung von 
Entladungsvorgängen simuliert werden. Bei diesem Experiment (schwarze Punkte in 
Abbildung 4.44) zeigte sich eine signifikant langsamere Abnahme der Toluol-
Konzentration als bei der RW-Behandlung gemessen wurde. Hier erfolgte die Abnahme 
der Toluolkonzentration mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten von 0,006 min-1, 
während er bei der RW-Behandlung bei 0,01 min-1 lag. 
Daraus wird ersichtlich, dass in beiden Fäl-
len allein der Gasstrom durch die Lösung zu 
einer signifikanten Abnahme der Toluol-
Konzentration führte. Bei der Interpretation 
zu berücksichtigen ist die starke Tempera-
turabhängigkeit des Henry-Koeffizienten. 
Wenn man annimmt, dass das Verschwin-
den des Toluols durch Strippen aus der 
Flüssigphase mit der Temperatur 
TL = 298 K und dem Volumen VL = 500 ml 
durch einen Gasstrom GV& = 3,5 ml min
-1 mit 
der Temperatur TG nach Formel 4.60 erfolg-
te, so lassen sich die Henry-Koeffizienten 
KH bestimmen, die die gemessene Abnahme 
der Toluolkonzentration beschreiben. Dabei wird vorausgesetzt, dass keine anderen 














 Formel 4.60 
Jedoch ist diese Betrachtung nicht exakt, wenn Gas- und Flüssigphase nicht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht miteinander stehen. Da die Gasphasentemperatur unbe-
kannt war, wurde zuerst TG = TL angenommen. Die Berechnung der Henry-
Koeffizienten erfolgte nach 
 
Abbildung 4.44: Vergleich der relativen 
Konzentration an Toluol in der Lösung für 
Radiowellen- und Referenzbehandlung 


























und ergab KH = 0,028 mol kg
-1 bar-1 für die RW-Behandlung. Für die Referenzbehand-
lung folgte KH = 0,047 mol kg
-1 bar-1. Diese Henry-Koeffizienten würden Gleichge-
wichtstemperaturen TGG = 68 und 53 °C entsprechen. Setzt man diese Temperaturen bei 
der erneuten Berechnung von KH ein, erhält man leicht höhere Werte für die Tempera-
tur. Durch die iterative Anwendung dieses Vorgehens sollte man sich der wahren 
Gleichgewichtstemperatur annähern, die die Abnahme der Toluolkonzentration be-
schreibt, wenn die durch die RW-Behandlung möglichen Abbauprozesse vernachlässigt 
werden. Eine signifikante Differenz zwischen den Gleichgewichtstemperaturen bleibt 
dabei jedoch bestehen und erhöht sich auf 16 K. 
Für beide Experimente (mit und ohne RW-induzierter Entladung) könnte allein der Aus-
trag über den Gasstrom die Abnahme an Toluol erklären, wenn unterschiedliche 
Gleichgewichtstemperaturen zugrunde gelegt werden. Da nicht vorausgesetzt werden 
kann, dass in beiden Experimenten exakt die gleichen Temperaturen in Gas- und Flüs-
sigphase erreicht wurden und bereits eine um 16 K geringere Gleichgewichtstemperatur 
im Falle des Referenzexperiments die geringere Toluolabnahme erklären könnte, ergibt 
sich aus den Untersuchungen kein eindeutiger Nachweis eines reaktiven Toluol-Abbaus 
in der Entladung. Die Beobachtung der Temperatur von Gas- und Flüssigphase hätte 
hier genauere Aussagen zugelassen. Theoretisch sollte zumindest die Kühlleistung des 
Kühlers ausgereicht haben, um in beiden Experimenten die gleiche Temperatur der von 
Blasen durchzogenen Flüssigphase zu realisieren. 
Allerdings muss ein Teilumsatz des Toluols durch die bei Entladungen vorherrschenden 
Bedingungen stattgefunden haben, da Reaktionsprodukte des Toluols gefunden wurden. 
In einer mit RW behandelten Lösung mit einer Toluol-Ausgangskonzentration von 
c(0) = 28 ppmm wurden Benzaldehyd und Kresol bzw. Benzylalkohol (siehe Abbildung 
4.45) mittels GC-MS-Analyse gefunden und deren Konzentrationen in der Flüssigphase 
zu etwa 0,5 ppm bestimmt. Mit der durchge-
führten GC-MS-Analyse war es nicht mög-
lich zwischen Kresol und Benzylalkohol zu 
unterscheiden. Es gab nur einen GC-Peak, 
welcher am wahrscheinlichsten als Kresol 
von der Bibliothek identifiziert wurde. Da 
Kresol jedoch in Form von drei Konstitution-
sisomeren vorkommt, die leicht unterschied-
liche Retentionszeiten aufweisen, sollte mehr 
als ein GC-Peak auftreten, wenn unselektiv 
angreifende OH-Radikale für die Kresolbil-
dung verantwortlich sind. Kresol könnte 
durch Addition eines OH-Radikals am aro-
matischen Ring und nachfolgende Abspal-
tung von Wasserstoff entstehen, wodurch 
verschiedene Stellungen der Methylgruppe 
 
Abbildung 4.45: mögliche Reaktionspro-
dukte des Toluols: (o)-Kresol (oben), Ben-






relativ zur Hydroxyl-Gruppe möglich wären. Benzaldehyd könnte durch Abstraktion 
mehrerer Wasserstoffatome von der Methylgruppe und Rekombination mit einem O-
Radikal oder einem OH-Radikal mit nachfolgender Umlagerung des Protons entstehen. 
Allerdings können Benzylalkohol und Benzaldehyd auch durch die Autooxidation von 
Toluol mit Sauerstoff gebildet werden, so dass hier keine eindeutige Aussage zum Bil-
dungsweg der Produkte möglich ist. Bei den genannten Reaktionen wird die Oxidati-
onszahl der betreffenden Kohlenstoffatome im Molekül erhöht. Diese werden damit 
durch Plasmaprozesse oder thermisch oxidiert. 
4.5.2 Umsatzuntersuchungen mit Phenol und Phenolphtha-
lein 
Phenol und Phenolphthalein (siehe Abbildung 4.46) können als relativ hydrophile Mo-
dellsubstanzen betrachtet werden. Ihr 
Einsatz sollte die Wirkung der Entla-
dung auf Schadstoffe in der Flüssig-
phase demonstrieren. Phenolphthalein 
bietet die Möglichkeit, pH-Wert-
Änderungen oder eine chemische Mo-
difizierung durch Farbreaktionen anzu-
zeigen, da es bei basischem pH-Wert 
(8,2 bis ca. 12) rot-violett und ansons-
ten bei pH > 0 farblos ist. Die Verwendung niedriger Konzentrationen von Phenol und 
Phenolphthalein lag in der Art der Analytik begründet, welche mittels UV/VIS-
Spektroskopie erfolgte. Ohne Verdünnung der Proben war ein linearer Zusammenhang 
zwischen Absorptionsintensität und Konzentration nur in einem Bereich bis 50 ppm ge-
geben. 
Während für Phenol keine signifikante 
Verminderung der Konzentration durch 
die RW-Behandlung nachgewiesen wer-
den konnte, was durch möglicherweise 
gebildete, aber ebenfalls im UV-Bereich 
absorbierende Produkte verursacht sein 
könnte, war dies für Phenolphthalein 
möglich. So zeigt z.B. Abbildung 4.47 
die Verminderung der typischen Phe-
nolphthalein-Absorptionsbande um 
552 nm in basischem Milieu (pH-Wert 
11,5) durch die RW-Behandlung. Die 
geringe Erhöhung der Absorption nach 1 
Stunde Behandlung kommt durch die 
Erwärmung der Lösung bis zu einem stationären Temperaturwert von ca. 50 °C zustan-
de. Vergleichsmessungen zeigten, dass die Absorption allein durch Erwärmung der Lö-
sung auf dieselbe Temperatur von 50 °C zunimmt. Problematisch bei der Interpretation 
des Prozesses der Verminderung der Konzentration an Phenophthalein war die Tatsa-
  
Abbildung 4.46: Strukturformeln für die Modell-
schadstoffe Phenol (links) und Phenolphthalein 
(rechts) 
 
Abbildung 4.47: Absorptions-Spektrum einer 
Phenolphthalein-Lösung als Funktion der RW-
Behandlungszeit (pH-Wert 11,5) 




che, dass bei der Wasserdissoziation stets Wasserstoffperoxid (H2O2) in geringen Kon-
zentrationen (im Bereich von 2 ppm) entsteht. Es wird durch Radikalrekombinati-
onsprozesse von zwei OH-Radikalen gebildet (Formel 4.45). In einem zweiten Schritt 
kann H2O2 mit Phenolphthalein in der wässrigen Phase reagieren und so zu dessen Um-
setzung führen. Alternativ wäre eine direkte Wechselwirkung mit in der Entladung ge-
bildeten Verbindungen möglich. Die Reaktion mit H2 und O2 bei der stationär einge-
stellten Temperatur kann allerdings ausgeschlossen werden, da das einstündige Kochen 
von Phenolphthalein-Lösungen, die von einem Gasstrom aus H2, O2 oder aus beiden 
Gasen durchspült wurden, keine Änderung der Absorption bei 552 nm zur Folge hatte. 
Eine pH-Wert-Änderung kann als Ursache für die Entfärbung ebenfalls ausgeschlossen 
werden, da dieser vor allen UV/VIS-Messungen auf 11,5 eingestellt wurde. 
Phenolphthalein wird zwar zweifelsfrei durch die RW-Behandlung umgesetzt, jedoch 
kann dies sowohl durch Angriffe von Radikalen und Kollisionen mit Elektronen, die im 
direkten Zusammenhang mit Entladungen entstehen, als auch durch die Reaktion mit 
H2O2 verursacht werden. Aufgrund dieser Tatsache war es nicht möglich, den Umsatz 
von Phenolphthalein zweifelsfrei mit in den Entladungen erzeugten Elektronen und Ra-
dikalen zu korrelieren. Das Einbringen eines H2O2-Quenchers wie Sulfit-Ionen hätte zu 
einem eindeutigen Ergebnis führen können. 
 
Zusammenfassend kann man zu den Versuchen mit Phenolphthalein und Toluol sagen, 
dass beide Stoffe bei Vorliegen von niedrigen Konzentrationen in der Flüssigphase eine 
Umwandlung durch die Behandlung mit RW erfahren. Eine Quantifizierung der Effek-
tivität dieser Umwandlungen war jedoch schwierig. Um genauere Aussagen diesbezüg-
lich treffen zu können, sind weitere Experimente erforderlich. Im Folgenden wurden 
THF und PFOA als Modellsubstanzen in höheren Konzentrationen im Reaktor Typ I 
untersucht. 
4.5.3 Umsatzuntersuchungen mit Tetrahydrofuran 
Für diese Untersuchungen wurde zu den 5 Ma.-% NaCl-Lösungen Tetrahydrofuran 
(THF, siehe Abbildung 4.48) zugegeben, so dass sich Konzentratio-
nen von 1000 bis 6000 ppmm ergaben. THF lässt sich in praktisch 
jedem Verhältnis mit Wasser mischen [79] und geht relativ leicht in 
die Gasphase über. THF besitzt bei 25 °C einen Henry-Koeffizienten 
von KH = 14 mol kg
-1 bar-1 [80]. Entsprechend der angegebenen 
Temperaturabhängigkeit beträgt KH = 0,3 mol kg
-1 bar-1 bei 100 °C. 
Es sollte also, ähnlich wie Toluol, in der sich bildenden Gasphase in 
der Verengung vorhanden sein. Zur Bestimmung der Abhängigkeit 
der Gasbildungsrate von der THF-Konzentration in der Lösung wurden 5 Ma.-% NaCl-
Lösungen mit definierten THF-Mengen versetzt und die Gasbildungsraten bei 400 und 
500 W HF-Leistung im selben experimentellen Aufbau (mit dem Reaktor Typ I) be-









Für alle Elektrolytlösungen mit den verschiedenen THF-Konzentrationen ergab sich 
eine höhere Gasbildungsrate als für die reine 
NaCl-Lösung. Die Gasbildung nahm kontinu-
ierlich mit steigender THF-Konzentration zu 
(Abbildung 4.49). Der stärkste Anstieg in der 
Gasbildungsrate konnte bei der Erhöhung der 
THF-Konzentration von 2 auf 4 g l-1 ver-
zeichnet werden. Hier nahm die Gasbildungs-
rate bei einer HF-Leistung von 500 W von 13 
auf 18 ml min-1 zu. In den weiteren Konzent-
rationsbereichen waren die Zuwächse in der 
Gasbildungsrate etwas geringer. 
Mit Hilfe von GC-WLD- und GC-MS-
Analysen konnten zahlreiche Stoffe in der 
Gasphase nachgewiesen werden. Diese umfassen neben den Hauptbestandteilen H2 und 
O2 die Gase CO, CO2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6 und C3H8. Bei einer THF-Konzentration 
von 4 g l-1 haben diese Stoffe in gleicher Reihenfolge einen ungefähren Anteil am Gas-
volumen von 64 %, 24 %, 8 %, 2 %, 1 %, 0,5 %, 0,3 %, 0,1 % und 0,1 %. Der Wert für 
CO2 wurde nach Sättigung des Elektrolyten mit CO2 ermittelt, was sich in konstanten 
CO2-Konzentrationen im Gasfänger widerspiegelte. Die Gasbildungsrate für alle mit 
dem verwendeten GC-WLD erfassbaren Gase (H2, O2, CO und CH4) ist in Abhängig-
keit von der THF-Konzentration in der Abbildung 4.50 dargestellt. 
 
Abbildung 4.50: Abhängigkeit der Gasbildungsraten von H2 (schwarz), O2 (rot), CO (blau) und 
CH4 (türkis) von der THF-Konzentration in einer 5 Ma.-% NaCl-Lösung bei 500 W HF-Leistung 
 
Dabei wird ersichtlich, dass die Gasbildungsrate von H2 stets mit steigender THF-
Konzentration zunahm, während jene von O2 bis 2 g l
-1 nahezu unverändert blieb und 
 
Abbildung 4.49: Abhängigkeit der Gasbil-
dungsrate von der THF-Konzentration für 
zwei HF-Leistungen 




erst bei höheren THF-Konzentrationen größer wurde. Das H2/O2-Verhältnis stieg konti-
nuierlich mit der THF-Konzentration an und lag für 4 g l-1 (entspricht cL = 
5,5×10-2 mol l-1) THF bei 2,7. Diese THF-Konzentration in der Flüssigphase entspricht 
einer Gasphasenkonzentration von cG = 5,9×10
-3 mol l-1 ≈ 18 Vol.-% bei 100 °C, wenn 
Formel 4.58 mit KH = 0,3 mol kg
-1 bar-1 [80] angewandt wird. Da THF damit einen sig-
nifikanten Anteil der Gasphase (18 Vol.-%) ausmacht, sollte es die primäre Wasserdis-
soziation im Vergleich zum Fall einer reinen Wasserdampfphase zurückdrängen. 
Gleichzeitig kann THF durch Entladungen angegriffen werden, indem Bindungsbrüche 
durch energiereiche Elektronen stimuliert werden. 
Des Weiteren kann THF mit den durch die Dissoziation von Wasser gebildeten Radika-
len reagieren und Reaktionen entsprechend den Formeln 4.62 und 4.63 eingehen. Die 
Radikalreaktionen mit THF (H-Quelle) sollten aufgrund des hohen stöchiometrischen 
H-Anteils deutlich mehr H2 bilden können als O2 und so die stetige Zunahme der H2-
Bildungsrate mit steigender THF-Konzentration erklären. 
27484 HO)HC(HOHC +→+
••  Formel 4.62 
OHO)HC(OHOHC 27484 +→+
••  Formel 4.63 
Die Interpretation der gefundenen Sauerstoffbildung ist schwierig und soll hier nicht 
diskutiert werden. Die gefundenen Produkte (CO, CH4, C2H4, C2H6, C3H6 und C3H8) 
deuten eher auf eine thermische Zersetzung als auf eine Oxidation von THF hin. Dies 
würde auf eine effektive Temperatur ϑ  > 500 °C (bei einer Verweilzeit von ca. 0,2 s) in 
der Gasblase hindeuten. 
Im Fall einer Lösung mit 4 g l-1 THF sollten im Gleichgewicht bei 100 °C 18 Vol.-% 
THF in der mit Wasserdampf gesättigten Gasphase vorliegen. Da 1 Mol THF im Fall 
von CO, CO2 oder CH4 vier Mole kohlenstoffhaltige gasförmige Produkte liefert, ent-
sprechen 18 Vol.-% THF bis zu 72 Vol.-% kohlenstoffhaltige Produkte in Form von 
CO, CO2 oder CH4, wenn man die Volumenzunahme nicht berücksichtigt. CO2 würde 
in signifikantem Umfang in Wasser gelöst und kann erst nach Teilsättigung der Lösung 
nachgewiesen werden. Ist die Lösung mit den genannten Produkten gesättigt, sollte ihr 
Anteil an der Gasphase nur geringfügig von der Temperatur abhängen. Da aus 18 % 
THF in der Gasphase bei 100 °C rund 72 % kohlenstoffhaltige Produkte entstehen 
könnten, jedoch nur 12 % bei 25 °C gefunden wurden, folgt aus dieser stark vereinfa-
chenden Betrachtung ein THF-Umsatz von etwa 17 %. 
Aus den behandelten THF-NaCl-Lösungen wurden die organischen Substanzen extra-
hiert und nach Derivatisierung mit zwei unterschiedlichen GC-MS-Geräten untersucht. 
Dabei wurden außer THF und dem Extraktionsmittel keine weiteren organischen Sub-
stanzen gefunden. Durch die Entladung scheinen sich aus THF nur gasförmige Produkte 
gebildet zu haben. Der THF-Umsatz in der Flüssigphase wurde nicht analysiert. 
In [81] wurden THF-Sauerstoff-Gemische kurzzeitig (< 1 s) gezündet und anschließend 
verdünnt, um die unvollständige Reaktion der Edukte zu untersuchen. Dabei wurden 
ebenfalls die hier beschriebenen Reaktionsprodukte gefunden. Dort wurden hohe Um-
setzungsgrade von THF erreicht, obwohl keine vollständige Oxidation stattfand. Da in 
dem in dieser Arbeit untersuchten Prozess nur kurzzeitig Bedingungen vorherrschen, 





Produkte plausibel. Eine vollständige Oxidation ist aufgrund der kurzen Verweilzeiten 
des Gases in der aktiven Zone wahrscheinlich nicht möglich. 
4.5.4 Umsatzuntersuchungen mit Perfluoroktansäure 
Um eine Aussage bezüglich des Potenzials der RW-induzierten Wasserdissoziation auf 
den Abbau persistenter organischer Verbindungen machen zu können, wurden weitere 
Experimente mit einer aktuell stark beachteten 
Schadstoffklasse, den perfluorierten Tensiden (PFS), 
durchgeführt. Als relevante Modellsubstanz wurde 
Perfluoroktansäure (PFOA, siehe Abbildung 4.51) 
zur Untersuchung des Umsatzvermögens der Entla-
dung ausgewählt. Es findet vor allem Anwendung als 
Hilfsmittel in der industriellen Produktion von fluo-
rierten Polymeren (Teflon). In seinen chemischen und toxikologischen Eigenschaften 
wird PFOA als sehr persistent und bioakkumulativ mit Verdacht auf krebserregende 
Wirkungen beschrieben. Dass die prinzipielle Möglichkeit für einen Abbau von per-
fluorierten Verbindungen mittels nicht-thermischer Plasmen gegeben ist, wurde in [82] 
bestätigt, wo Gleichstromentladungen für diesen Zweck verwendet wurden. 
Da bei einem möglichen Umsatz von PFOA mit Fluorid-Ionen in der Lösung zu rech-
nen war, sollten diese zum Umsatznachweis mittels Ionenchromatographie (IC) quanti-
fiziert werden. Da hohe Konzentrationen an Salzanionen (z.B. Cl-, SO4
2-, NO3
-) hinder-
lich für eine IC-Bestimmung von anderen Anionen (wie F-), die in niedriger Konzentra-
tion vorliegen, sind, wurde für diese Untersuchungen NaOH mit einer Konzentration 
von 0,5 Ma.-% als Elektrolyt ausgewählt. Als Eluierungsmittel für die IC wurde eine 
KOH-Lösung verwendet. In der 0,5 Ma.-% NaOH-Lösung wurde  eine PFOA-
Konzentration von 1 g l-1 eingestellt. Diese Lösung wurde für etwa drei Stunden bei 
500 W HF-Leistung im Reaktor Typ I (ohne Durchmischung) den Entladungen ausge-
setzt. Dabei wurden einzelne Gasproben dem Produktgas entnommen und mit zwei un-
terschiedlichen GC-MS-Geräten untersucht, die mit einer Dünn- bzw. einer Dickfilm-
säule ausgestattet waren. 
Die Konzentration von NaOH als Elektrolyt in der Lösung war relativ niedrig gewählt, 
um die das Glas in der Verengung zerstörenden Effekte durch Entladungsprozesse zu 
minimieren. Dies war aber gleichzeitig nachteilig für die Entladungsintensität und die 
Gasbildungsrate, die lediglich bei etwa 2 ml min-1 lag, so dass man die Untersuchungs-
bedingungen in Bezug auf den Umsatz von PFOA als suboptimal bezeichnen muss. Das 
gebildete Gas bestand zu 69 % aus H2, zu 29,7 % aus O2, zu 1 % aus CO, zu 0,1 % aus 
CH4 und zu etwa 0,2 % aus fluorierten Kohlenwasserstoffen. Betrachtet man das Ver-
hältnis von 600 ml Gesamtreaktorvolumen zu ca. 1,4 ml Volumen der PFOA-NaOH-
Lösung, welche den Entladungen in der Verengung ausgesetzt ist, so kann man davon 
ausgehen, dass ohne Umwälzung der Wasserphase die Umsetzungsreaktionen aufgrund 
der begrenzten Durchmischung Stofftransport-limitiert waren. 
Die IC-Analyse der so behandelten Lösung ergab eine Konzentration von 40 mg l-1 F-. 
Da Fluor einen Anteil von 68,8 % an der Molmasse von PFOA besitzt, entsprechen 
 
Abbildung 4.51: Strukturformel der 
Perfluoroktansäure 




40 mg l-1 F- einer Freisetzung und Mineralisierung von rund 6 % der gebundenen Fluor-
atome. 
Die Analyse der aufbereiteten Extrakte der Ausgangs- und der mit RW behandelten Lö-
sungen führte lediglich zum Nachweis des durch die Derivatisierung aus PFOA entstan-
denen PFOA-Methylesters. Es konnte abgeleitet werden, dass die Konzentration von 
PFOA in der behandelten Lösung um etwa 40 % niedriger war als in der Ausgangslö-
sung. Die Diskrepanz zwischen einem PFOA-Umsatz von 40 % und einer 6 %-igen 
Fluoridausbeute deutet auf die Bildung von fluorhaltigen Produkten hin. 
Die Gasanalyse mit der Dickfilmsäule (siehe Abbildung 4.52) mit dem Temperatur-
programm I (vgl. Abschnitt 3.4 Seite 27) zeigte die homologe Reihe der 1H-
Perfluoralkane CF3-(CF2)l-H mit l = 0, 1,…, 6. Die Identifizierung als 1H1-Isomere ist 
durch die Spektrenbibliothek gesichert. Das Signal mit m z-1 = 69 steht für eine CF3-
Gruppe als Fragment dieser Verbindungen und wurde aus diesem Grund im Chroma-
togramm hervorgehoben. 
 
Abbildung 4.52: Chromatogramm einer Probe aus dem Produktgas, wobei die blaue Kurve 
(TIC) alle Substanzen enthält und die rötliche Kurve nur Substanzen, die Signale mit m z-1 = 69 
(12CF3-Fragmente) aufweisen, beinhaltet 
 
Die Peakflächen der C1- bis C7-Verbindungen standen in dem Verhältnis: 0,015 : 0,21 : 
0,36 : 0,27 : 0,34 : 0,42 : 1. Die Produkte mit mittlerer Kettenlänge (C2 bis C6) befanden 
sich somit im gleichen Konzentrationsbereich, während die Bildung der C7-Kette be-
vorzugt und die der C1-Kette benachteiligt waren. In einem weiteren Experiment stan-
den die Peakflächen in dem Verhältnis 0,07 : 0,46 : 0,59 : 1,02 : 0,62 : 0,82 : 1, so dass 
hier prinzipiell die gleichen Aussagen getroffen werden können, wobei die Bildung der 
C7-Kette hier nicht als bevorzugt bezeichnet werden kann. Durch eine externe Kalibrie-
rung mit Perfluorhexan (C6F14) konnte der Volumenanteil aller 1H1-Perfluoralkane zu 
etwa 0,2 Vol.-% bestimmt werden. Die Analyse der Gasphase über der PFOA-Phase des 
Vorratsgefäßes zeigte keines der Produkte. Es handelt sich also nicht um Verunreini-
gungen der Ausgangssubstanz. Des Weiteren wurde ein Blindexperiment durchgeführt, 
bei dem eine vergleichbar konzentrierte NaOH-PFOA-Lösung für eine Stunde gekocht 





MS-Analysen der derivatisierten Extrakte von gekochter Probe und ungekochter Aus-
gangslösung zeigten annähernd gleiche Konzentrationen an PFOA, so dass das alleinige 
Kochen der basichen Lösung keine Umsetzung von PFOA bewirkt. Die Gasphase über 
der gekochten Lösung wurde auf CO- und CO2-Anteile untersucht. Dabei konnte keine 
erhöhte CO2-Konzentration gefunden werden. CO war nicht detektierbar. Dies bestätigt 
die Aussage, dass das reine Kochen der basischen NaOH-PFOA-Lösung zu keinerlei 
Umsatz des PFOA führt. Daher ist eindeutig nachgewiesen worden, dass die in Flüssig- 
und Gasphase gefundenen Produkte Fluorid und 1H1-Perfluoralkane durch die Behand-
lung der PFOA-Ausgangslösung mit RW gebildet worden sind. Die Übereinstimmung 
der Massenspektren der Einzelverbindungen mit den Katalogspektren (Fragmentie-
rungsmustern) war so hoch, dass sogar die Endstellung des H-Atoms belegt werden 
konnte. Die Bildung von Perfluoralkanen (ClF2l+2), H2-Verbindungen (ClF2lH2) und un-
gesättigten Fluorkohlenwasserstoffen (FKW) konnte in diesem Chromatogramm 
(Abbildung 4.52) ausgeschlossen werden. 
Das Chromatogramm für die Gasanalyse auf der Dünnfilmsäule, die ebenfalls mit 
Temperaturprogramm I durchgeführt wurde, war deutlich komplexer als das für die 
Dickfilmsäule. Nach dem Luftpeak eluierte der Hauptpeak (80 % aller Peakflächen), 
welcher alle Stoffe, die mit der Dickfilmsäule getrennt wurden, kaum aufgetrennt ent-
hielt. Das mittlere Massenspektrum des Hauptpeaks bestätigt dies. Nach diesem folgen 
mindestens 18 weitere Peaks mit dem für FKW charakteristischen Masse-zu-
Ladungssignal m z-1 = 69, welches einem CF3
+-Ion entspricht. Die GC-MS-Software 
lieferte leider keine eindeutigen Zuweisungen für die Spektren, jedoch konnte aufgrund 
des für C2H2F3
+-Ionen charakteristischen Signals mit m z-1 = 83 auf eine homologe Rei-
he der H2-Perfluoalkane (ClH2F2l) geschlossen werden. In Spuren scheinen auch H3-
Perfluoralkane und H2-Perfluoralkane mit zwei H-Atomen an einem C-Atom vorhanden 
zu sein. Allerdings fehlen für den eindeutigen Nachweis der zuletzt genannten Stoff-
gruppen Vergleichsspektren solcher Verbindungen in der GC-MS-Bibliothek. 
Die gefundenen Reaktionsprodukte wurden reduktiv gebildet und unterstützen die 
These, dass das mit Entladungen gebildete Plasma Reduktions- und Oxidationspotenzial 
bereitstellt. Die gefundenen Produkte deuten auf Radikalreaktionen hin, was auch der 
vorherrschende Reaktionsmechanismus bei einer thermischen Spaltung (Pyrolyse) wäre. 
Da nach Derivatisierung keine weiteren fluorierten Säuren außer PFOA in den 
wässrigen Proben gefunden wurden, muss der erste Reaktionsschritt die Bildung von 
1H1-Perfluorheptan (C7HF15) durch eine einfache Decarboxylierung in der Flüssigphase 
sein. Die Detektion von 1H-Perfluorheptan als Hauptprodukt unterstützt diese 
Vermutung. Dabei werden CO2 abgespalten und das 1H-Perfluoralkan mit der dabei 
längst möglichen Kette (1H-Perfluorheptan) gebildet: 
221362136 COCHFFCCOOHCFFC +−→−− . Formel 4.64 
Geht man davon aus, dass die Decarboxylierung nicht durch die konzertierte Reaktion, 
sondern radikalisch verläuft, gemäß 
••  →− )F(CCOOFC 157157 2
CO , Formel 4.65 
könnte das entstehende Perfluoralkyl-Radikal abgesättigt werden oder weiter fragmen-
tieren. In einem Vergleichsexperiment, bei dem NaCl anstelle von NaOH als Elektrolyt 




verwendet wurde, konnten mehrere 1000 ppmv CO2 im Produktgas nachgewiesen wer-
den, so dass der (primäre) Schritt der Decarboxylierung experimentell bestätigt ist. 
Es bleibt die Frage bestehen, wie es zur Abspaltung von Fluoratomen von perfluorierten 
Alkanmolekülen kommt. Es können mehrere Hypothesen für die Fluoridbildung aufge-
stellt werden, die hier aufgrund ihres spekulativen Charakters nur kurz genannt werden. 
Da die Gasanalyse deutlich niedrigere Konzentrationen an Trifluormethan (CHF3) als an 
den anderen 1H1-Perfluoralkanen nachgewiesen hat, wird es als wahrscheinlich angese-
hen, dass Trifluormethan weitere Reaktionen durchläuft, bei denen Fluorid-Ionen frei-
gesetzt werden könnten. Durch Elektroneneinfang am Fluoratom könnte die C-F-
Bindung geschwächt werden, so dass das für die Bindung verantwortliche gemeinsame 
Elektronenpaar auseinanderbricht und sich ein neues Elektronenpaar um das so entste-
hende Fluorid-Ion ausbildet, während ein (F1- oder F2-) Methylradikal zurückbliebe: 
−•− +→+ FCHFeCHF 23 . Formel 4.66 
Eine weitere Hypothese basiert auf der basisch katalysierten Hydrolyse von Trifluor-
methan in der wässrigen Phase. Diese Reaktion würde analog der Hydrolyse von Chlo-
roform zunächst auch zur Bildung von Difluorcarbenen führen: 
−•
•
− ++→+ FOHCFOHCHF 223 . Formel 4.67 
In der Folge würde das Difluorcarbenradikal zu CO und Fluorid-Ionen nach Formel 
4.68 reagieren. 
−+•
• ++→+ 2F2HCOOHCF 22 , Formel 4.68 
Die basisch katalysierte Hydrolyse von Trifluormethan bei Normaldruck und Umge-
bungstemperatur wird als extrem langsame Reaktion beschrieben [83]. So wurde durch 
Hydrolyse in überkritischem Wasser (T = 673 K, p = 300 bar, t = 30 min) nur ein CHF3-
Umsatz von 20 % erreicht [84]. Jedoch sind die vorgeschlagenen Reaktionswege Spe-
kulationen, so dass der Mechanismus der Fluoridabspaltung vorerst ungelöst bleibt. 
In einer Studie zum Abbau von PFOA in wässrigen Lösungen (pH ≈ 7, σ ≈ 3 mS m-1) 
durch Hochspannungsentladungen in durch die Lösung eingeleiteten Gasblasen bei 
Umgebungsbedingungen wurde ein Fluoridumsatz von bis zu 55 % ermittelt [82]. Hier 
postuliert man einen Initialangriff am dissoziierten PFOA-Molekül durch ein positives 
Ion an der Gas-Flüssigphasengrenze, der durch Ladungstransfer und nachfolgender Ab-
spaltung von CO2 zur Bildung eines Perfluorheptyl-Radials führt. Das Perfluorheptyl-
Radikal reagiert dann über mehrere Schritte unter Abspaltung von 2 Fluorid-Ionen wei-
ter zur Perfluorheptansäure, welche dann wiederum durch den ionischen Angriff decar-
boxylisiert. Da bei dieser Studie außer der Fluorid-Analytik durch IC keine weiterge-
hende Analyse der Gas- und Flüssigproben auf Zwischenprodukte erfolgte, wird der 
postulierte Reaktionsmechanismus im Gegensatz zu dem hier vorgestellten Mechanis-
mus nicht durch den Nachweis diverser Zwischenprodukte unterstützt. 
 
Die gefundenen Reaktionsprodukte zeigen, dass das bei Entladungen entstehende Plas-
ma langkettige perfluorierte Alkansäuren in kurzkettige 1H1- und H2-Perfluoralkane 





Das nicht-flüchtige Tensid PFOA kann durch die RW-Behandlung in der wässrigen 
Phase abgereichert werden und diese durch Strippen leicht von den fluorierten Produk-
ten befreit werden. Allerdings liegt der spezifische Energieeinsatz für einen Teilumsatz 
von PFOA mit dem verwendeten Versuchsaufbau so hoch, dass die Methode nach ge-
genwärtigem Erkenntnisstand für eine Wasserbehandlung nicht geeignet erscheint. 










5 Zusammenfassung und Schlussfolge-
rungen 
Die Charakterisierung und mechanistische Erklärung der Dissoziation von Wasser unter 
Nutzung von hochfrequenten elektromagnetischen Feldern waren die Hauptanliegen 
dieser Arbeit. Daneben sollten auch potenzielle Anwendungsmöglichkeiten dieses Phä-
nomens untersucht werden. 
 
• Charakterisierung: 
Bei der Realisierung der Dissoziation von Wasser unter Nutzung von hochfrequenten 
elektromagnetischen Feldern kamen Reaktoren aus Quarz- oder Duranglas zum Ein-
satz, die an einer Stelle über eine Verminderung des Querschnitts (Verengung) ver-
fügten. Als Elektrolyte konnten organische und anorganische Salze, Säuren und Ba-
sen verwendet werden. Die Mindestkonzentration zur Erzeugung von Entladungen 
richtete sich nach der Leitfähigkeit der Lösung, die etwa den Wert σ ≈ 0,9 S m-1 er-
reichen musste. 
Der Prozess der Dissoziation von Wasser unter Nutzung von hochfrequenten elekt-
romagnetischen Feldern konnte in drei Phasen eingeteilt werden: 
• selektive Erwärmung der Lösung in der Verengung (Erwärmungsphase), 
• Bildung von Wasserdampfblasen im selektiv erwärmten Bereich (Blasenbildung) 
und 
• Initiierung von Entladungen, die mit der Emission von Licht und der Bildung von 
Wasserstoff und Sauerstoff einhergingen (Entladung und Gasbildung). 
Die Kennzeichen der einzelnen Phasen können folgendermaßen zusammengefasst 
werden: 
• Erwärmungsphase: 
Die Erwärmung der Elektrolytlösung geschah aufgrund der hohen Stromdichte in 
der Verengung und führte schließlich zur Wasserverdampfung und Blasenbildung. 
Rund 10 % der gesamten HF-Leistung wurden als Erwärmungsleistung in einer 
5 Ma.-% NaCl-Lösung im Verengungsvolumen von etwa 1,4 ml absorbiert. 
Bei den Untersuchungen zur konzentrationsabhängigen Erwärmungsleistung bei 
konstanter externer HF-Spannung wurde ein Maximum im Konzentrationsbereich 
von c ≈ 3 mM gefunden, welches mit klassischen ohmschen und dielektrischen 
Erwärmungsmechanismen nicht erklärt werden kann. Impedanzspektroskopische 
Untersuchengen zeigten in diesem Bereich ein Maximum des Phasenwinkels zwi-
schen Stromstärke und Spannung und damit eine Zunahme der Nichtidealität der 
als Dielektrikum wirkenden Elektrolytlösung. Dieser zusätzliche Relaxationsme-
chanismus kann durch den in der physikalischen Chemie bekannten Debye-
Falkenhagen-Effekt erklärt werden. 
Die mit einem Oszilloskop gemessene Potenzialdifferenz entlang der Verengung 
zeigte zusammen mit dem gemessenen Strom in der Lösung ebenfalls eine Leis-
tungseinbringung in der Verengung in Höhe von etwa 10 % der HF-Leistung in 




Übereinstimmung mit der durch faseroptische Sensoren gemessenen Erwärmungs-
leistung. 
• Blasenbildung: 
Sobald lokal in der Verengung die Siedetemperatur der Lösung erreicht wurde, 
kam es zur periodischen Bildung von Wasserdampfblasen mit einer mittleren Le-
bensdauer im Bereich von 30 ms. Nachdem die Siedetemperatur im gesamten Ver-
engungsvolumen erreicht wurde, etablierte sich eine Blase, die für viele Sekunden 
bzw. mehrere Minuten stabil sein konnte und in der Entladungen initiiert wurden. 
• Entladung und Gasbildung: 
1. Temperaturen 
Die Maximaltemperaturen in der Entladungszone in der Verengung konnten auf ei-
nen Wert von ϑ  ≥ 250 °C eingegrenzt werden, der durch Messungen mit faseropti-
schen Sensoren und mit einer IR-Kamera unabhängig voneinander bestimmt wur-
de. Dabei zeigten die Messungen auch, dass die Temperaturen außerhalb der Entla-
dungszone in der Gas- und Flüssigphase nicht höher als 100 °C waren. 
2. Elektrolytabhängigkeit 
Von den getesteten Elektrolyten konnte lediglich mit Nitraten keine Entladung 
realisiert werden. Alle anderen Elektrolyte ließen sich in zwei Klassen aufteilen: 
stabile und reaktive Elektrolyte. Die stabilen Elektrolyte (NaCl, KCl, Na2SO4, 
K2SO4, Na2CO3,) zeichneten sich durch ein molares H2/O2-Verhältnis von 2,0 im 
gebildeten Gas und vergleichbare Gasbildungsraten bei derselben Leitfähigkeit aus. 
Die Ionen dieser Elektrolyte werden nicht durch die plasmachemischen Reaktionen 
umgewandelt. Dem gegenüber standen die reaktiven Elektrolyte (HCl, das bei 
100 °C gasförmig ist, sowie HNO3, Mg(ClO4)2, NH4Cl und N(CH3)4Cl, die sich bis 
etwa 400 °C thermisch zersetzen), die ein molares H2/O2-Verhältnis ≠ 2,0 im 
gebildeten Gas und deutlich abweichende Gasbildungsraten gegenüber den stabilen 
Elektrolyten bei derselben Leitfähigkeit zeigten. Die reaktiven Elektrolyte wurden 
entweder durch thermische oder durch Elektronenstoß-induzierte Prozesse 
verändert, konnten als zusätzliche Quellen für Wasserstoff oder Sauerstoff wirken 
und somit die Radikalchemie in der Gasphase beeinflussen. Die Einflussnahme auf 
Radikalreaktionen durch Salze wird primär auf ihre thermische Zersetzung mit 
Bildung von gasförmigen Produkten zurückgeführt. Diese Gase gehen Reaktionen 
mit Radikalen ein und verändern so zusätzlich das H2/O2-Verhältnis. Sekundär 
könnten auch Aerosoltröpfchen Elektrolytteilchen in die Gasphase transportieren, 
die die Radikalchemie beeinflussen. Nicht auszuschließen sind auch 
Wechselwirkungen von energiereichen Elektronen mit den Elektrolytionen durch 
Eindringen dieser Elektronen in die wässrige Phase oder zumindest den Grenzfilm 
zum Gasraum. 
Mit den Basen NaOH und KOH konnten ebenfalls Entladungen initiiert werden. 
Entladungen in Lösungen mit hohem pH-Wert (≥ 13) korrodierten die Glasinnen-
wand im Verengungsbereich und waren mit der Emission weißen Lichts korreliert. 
Das in Zusammenhang mit den besonderen Entladungen bei hohen pH-Werten 
emittierte Licht könnte thermischen Ursprungs sein und vom durch thermalisierte 
Elektronen erhitzten Glas stammen. Dabei wurde nur sehr wenig Gas gebildet, des-




sen Zusammensetzung nicht detailliert untersucht wurde. Jedoch scheint es eben-
falls fast ausschließlich aus H2 und O2 zu bestehen. 
Prinzipiell ergibt sich durch den Einsatz instabiler Elektrolyte die Möglichkeit, das 
H2/O2-Verhältnis in Richtung H2 zu verschieben (siehe NH4Cl). Allerdings handelt 
es sich um stöchiometrische Umsätze der Elektrolyte, was die wirtschaftliche Effi-
zienz dieses Ansatzes entscheidend einschränkt. 
3. Konzentrationsabhängigkeit 
Damit es zu Entladungen in NaCl-Lösungen kam, war eine Mindestelektrolyt-
konzentration von c ≈ 0,5 Ma.-% (oder ≈ 0,1 M) notwendig. Durch Erhöhung 
der Elektrolytkonzentration bis 4 Ma.-% (oder ≈ 0,7 M) konnte die Gasbildungsrate 
nahezu linear gesteigert werden, wobei auch die Intensität der Lichtemission 
zunahm. Ab einer Konzentration von 4 Ma.-% blieb die Gasbildungsrate konstant. 
Dieses für NaCl nachgewiesene Verhalten lässt sich prinzipiell auf alle stabilen 
Elektrolyte übertragen. Bei den reaktiven Elektrolyten ist außerdem zu be-
rücksichtigen, dass eine Erhöhung ihrer Konzentration stets die plasmachemischen 
Prozesse beeinflusst. Dies führte dazu, dass im Falle von NH4Cl stets höhere 
Gasbildungsraten bei höheren Konzentrationen gefunden wurden. 
4. pH-Wert-Abhängigkeit 
Die Änderung des pH-Wertes der Lösung und damit die Änderung der Konzentra-
tion von Hydronium- und Hydroxid-Ionen in der Lösung hatten keinen Einfluss auf 
die Gasbildungsrate bei hohen Elektrolytkonzentrationen (5 Ma.-% NaCl). Aller-
dings führten pH-Werte über 13 zur Zersetzung des Glases bei Anwesenheit von 
Entladungen in der Verengung, wobei weißes Licht emittiert wurde. Die hohe OH--
Konzentration in Zusammenhang mit lokal hohen Temperaturen scheint das Glas 
aufzulösen. Dies könnte gleichzeitig zum Zerreißen des Flüssigkeitsfilms führen. 
Dadurch käme es häufig zum Einbrechen der Feldstärke in der Gasphase, so dass 
deutlich weniger Entladungen initiiert werden könnten als bei niedrigeren pH-
Werten. Dies würde die stark verminderte Gasbildungsrate bei pH-Werten über 13 
erklären. 
5. Untersuchungen mit optischer Emissionsspektroskopie (OES) 
Die spektroskopischen Untersuchungen des emittierten Lichts zeigten für alle 
Elektrolyte Linien von angeregten OH-, H- und O-Radikalen, die bei der Wasser-
dissoziation gebildet werden. Außerdem zeigten viele Salze und Basen weitere 
Emissionslinien, die von neutralen (zum Beispiel Na0, Mg0, Cl0) oder geladenen 
atomaren Spezies (Mg+) bzw. von Molekülen (N2) stammten. Durch Entladungen 
in der wassergesättigten Gasphase kommt es zu Stößen von hochenergetischen 
Elektronen mit Wassermolekülen (dissoziative Anregung und Ionisation). Letzte-
re werden dabei angeregt und dissoziieren in OH-, H- und O-Radikale bzw. direkt 
zum Produkt H2. Außerdem werden aus Wassermolekülen stammende Ionen 
(H2O
+, OH+, H+, O+) gebildet. Diese Beobachtungen lieferten den Nachweis, dass 
die Wasserdissoziation durch Elektronenstoß-induzierte Prozesse initiiert 
wird und es so zur Ausbildung eines nicht-thermischen Plasmas kommt. Die 
Bildung der stabilen Produkte O2 und H2 kann durch Radikalrekombination bzw., 
im Fall von H2, auch durch Primärprozesse erfolgen. Der dominante Bildungsweg 




des H2 ist allerdings bisher unklar. Der Vergleich der beobachteten Linienverhält-
nisse mit Verhältnissen der Wirkungsquerschnitte der zugrunde liegenden Prozesse 
aus der Literatur legt eine breite Verteilung der Elektronenenergien nahe, deren 
Maximum zwischen 20 und 50 eV liegt. 
6. Oszilloskopische Messungen 
Während der Blasenbildung waren der Strom in der Lösung und die Spannung über 
der Verengung nahezu phasengleich. Diese Phasengleichheit erhielt sich auch bei 
Anwesenheit von Entladungen, jedoch brach dort das Stromsignal, etwa beginnend 
nach einem Viertel der Halbwelle vor dem Erreichen des Spannungsmaximums, 
ein und ging fast auf Null zurück. Danach stieg es bis etwa drei Viertel der Halb-
welle wieder an und ging daraufhin mit der Spannung zurück. Die Betrachtung der 
Verengung mit Gasblase als eine Parallelschaltung von Widerstand und Kapazität 
macht es wahrscheinlich, dass der Einbruch des Stromsignals durch einen entge-
gengesetzt gerichteten Strom, die Entladung in der Gasphase, verursacht wird. 
Demnach gäbe es eine Entladung pro Halbwelle der externen Spannung. Der be-
schriebene Effekt führt zum Auftreten einer dreifachen Frequenz im Vergleich zur 
HF-Anregung, was auch durch eine Fouriertransformation der Signale eindeutig 
nachgewiesen werden konnte. Die exakte Verdreifachug der Frequenz war aller-
dings überraschend und konnte bisher nicht vollständig begründet werden. 
7. Druckabhängigkeit 
Durch Verminderung des Drucks über der Flüssigphase bis etwa 80 mbar konnten 
die Einsatztemperatur der Entladung erheblich verringert und die Lichtintensität 
der Entladung signifikant erhöht werden. Die räumliche Ausdehnung der Entla-
dung wurde ebenfalls deutlich erhöht. Erste Messungen deuten auf eine Verminde-
rung der Gasbildungsrate mit abnehmendem Druck hin. 
 
• Mechanistische Begründung: 
Der mit einer Elektrolytlösung gefüllte Glasreaktor zwischen den Elektroden kann als 
eine verlustbehaftete Kapazität betrachtet werden, wobei die darin auftretenden Ver-
luste vorzugsweise ohmscher Natur sind. Das vom HF-Generator erzeugte elektrische 
Potenzial fällt auch entlang der Lösung im Glasrohr ab. Der höchste Spannungsabfall 
pro Weg und damit die höchste Feldstärke ergeben sich in der Verengung, so dass 
dort die höchsten Erwärmungsleistungen pro Volumen auftreten. 
Die selektive Erwärmung der Lösung in der Verengung führt zur Ausbildung von 
Wasserdampfblasen. Da diese Gasphase über keine nennenswerte Leitfähigkeit ver-
fügt, muss der Strom in der Lösung durch einen dünnen Flüssigkeitsfilm auf der  
Glasinnenwand in der Verengung fließen. Damit verbunden ist das Auftreten der in 
der Simulation erhaltenen hohen Feldstärken. 
Simulationen der Feldverläufe für den verwendeten experimentellen Aufbau ergaben 
hohe Stromdichten im Bereich von einigen MA m-2 im durch die Gasblase entstehen-
den Flüssigkeitsfilm auf der Glaswand und Feldstärken im Film und in der angren-
zenden Gasphase im Bereich von einigen MV m-1, wenn die Filmdicke 1 µm groß 
war und eine typische HF-Spannung von 2 kV vorlag. Erst bei Leitfähigkeiten der 
Lösung oberhalb von etwa 1 S m
-1
 (≈ 0,1 M NaCl) wurden mit einer Filmdicke 
von 1 µm Feldstärken in der Verengung erreicht, die ausreichend sind, um 




selbsterhaltende Entladungen in Wasserdampf zu erzeugen (Grenzwert 
≈ 2,6 MV m
-1
). Bei niedrigeren Leitfähigkeiten fällt das in der Lösung wirkende 
elektrische Potenzial vor der Verengung bereits so stark ab, dass die entstehende 
Feldstärke für Entladungen in Wasserdampf nicht ausreicht. Es ist unwahrscheinlich, 
dass sich mit den verwendeten Reaktorgeometrien bei relativ kleinen Potenzialdiffe-
renzen entlang der Verengung ausreichend kleine Filmdicken ausbilden können, um 
die für Entladungen notwendige Feldstärke in der Gasphase bzw. mit destilliertem 
Wasser zu erreichen. 
 
• Anwendungsmöglichkeiten: 
Durch den vorgestellten Prozess kann Wasser als Quelle für die Erzeugung von Was-
serstoff- und Sauerstoffgas dienen. Die mit dem verwendeten experimentellen Auf-
bau erreichbaren Wirkungsgrade bei der Umwandlung von elektrischer Energie in 
chemische Energie von Wasserstoff waren nur sehr gering (≈ 1 %) und stellen aus 
energetischer Sicht damit keine Konkurrenz zu etablierten Verfahren der Wasser-
stofferzeugung dar. Die mechanistische Erklärung der Wasserdissoziation zeigt die 
Bildung von Radikalen und H2, die hauptsächlich wieder zu Wasser reagieren und 
sich nur zu einem kleinen Teil in den stabilen Produkten H2 und O2 wiederfinden las-
sen. Dadurch ist es selbst bei einer effizienten Erzeugung von Entladungen unwahr-
scheinlich, hohe Gesamtwirkungsgrade bei der Wasserstofferzeugung durch diesen 
Prozess erreichen zu können. 
Die erzeugten OH-, H- und O-Radikale können zusammen mit den energiereichen 
Elektronen für die Umwandlung von unerwünschten Stoffen (Schadstoffen) in Was-
ser genutzt werden. Die hochreaktiven und unselektiv wirkenden OH-Radikale, die in 
vielen Abbauprozessen genutzt werden, sowie Sauerstoffradikale stellen ein Oxidati-
onsmittel dar, während H-Radikale als Reduktionsmittel wirken können. Durch den 
vorgestellten Prozess werden diese Spezies in situ erzeugt. 
Die langkettige perfluorierte Oktansäure PFOA konnte durch den Prozess in kurzket-
tigere H1- und H2-Perfluoralkane umgewandelt werden. Der Umsatz an PFOA nach 
einer dreistündigen HF-Behandlung der Lösung betrug ca. 40 %. Rund 6 % der Fluo-
ratome im PFOA-Molekül konnten durch Mineralisierung als Fluoridionen in der Lö-
sung nachgewiesen werden. Damit konnten primär die Wirkung durch H-Radikale 
und Elektronen-induzierte Kettenbrüche demonstriert werden. Durch den Austausch 
von F-Atomen mit H-Atomen in der Kohlenstoffkette konnten die beteiligten C-
Atome reduziert werden. Für die Klasse der perfluorierten Verbindungen könnte die-
ser Prozess eine Alternative zur klassischen Totaloxidation bei sehr hohen Tempera-
turen darstellen, wenn die Entladungserzeugung ausreichend effizient gestaltet wer-
den kann. 
Der zyklische Ether Tetrahydrofuran (THF) konnte durch den Prozess hauptsächlich 
in H2, CO, CO2 und CH4 umgewandelt werden. An diesen Produkten zeigt sich das 
Vermögen des Prozesses, oxidative (am Beispiel des Produkts CO2) und reduktive 
(Produkte H2 und CH4) Spezies gleichzeitig zur Verfügung stellen zu können. 
Insgesamt wird eingeschätzt, dass ein unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten attrak-
tives Anwendungspotenzial des in dieser Arbeit beschriebenen Prozesses noch nicht 
abzusehen ist. 
 




• Offene Fragen: 
Abschließend konnte nicht geklärt werden, ob es sich bei dem in dieser Arbeit be-
schriebenen Phänomen um den von Kanzius beschriebenen Prozess handelt. Trotz der 
unterschiedlichen Realisierungen wird es als wahrscheinlich betrachtet, dass der 
grundlegende Mechanismus − das Erreichen der Durchschlagsspannung in Wasser-
dampf mit nachfolgender Entladung und Dissoziation von Wassermolekülen − der 
selbe ist. 
Die Art der Realisierung lokal hoher Feldstärken und der Strom-Spannungs-Verlauf 
scheinen HF-spezifisch zu sein. Die Entladungsinitiierung in Wasserdampf ist jedoch 
auch mit niederfrequenten Wechsel- oder gepulsten Gleichspannungen möglich. Eine 
genauere Abgrenzung zu durch andersartige Spannungspulse stimulierten Phänome-
nen wäre wünschenswert. 
Die im Zusammenhang mit Lösungen bei hohen pH-Werten auftretenden Besonder-
heiten (Anätzen des Glases und Auftreten andersartiger Entladungen) sollten detail-
lierter untersucht werden. 
Außerdem ist das Anwendungspotenzial des Phänomens bisher nur an einigen Bei-
spielen untersucht worden und sollte ein Schwerpunkt weiterer Arbeiten sein. 










/10-8 m2 s-1V-1 
Anion u- 
/10-8 m2 s-1V-1 
H+ 36,23 OH- 20,64 
Li+   4,01 F-   5,70 
Na+   5,19 Cl-   7,91 
K+   7,62 Br-   8,09 
Ag+   6,24 I-   7,96 
NH4
+   7,63 NO3
-   7,40 
Zn2+   5,47 MnO4
-   5,60 
Fe2+   4,80 SO4
2-   8,29 
La3+   5,70 CO3
2-   7,46 
Mg2+   5,51 ClO4
-   6,99 
Tabelle 5.1: Ionenbeweglichkeiten für eine Reihe von Kationen und Anionen in Wasser bei 
25 °C, aus [23] 
A.2 Bewegung von Ionen in Elektrolytlösungen 
Die Zeit der Beschleunigung von Ionen der Masse m durch ein äußeres Feld kann ein-
fach abgeschätzt werden. Die beschleunigende Kraft lässt sich darstellen als 
zeEmaFa == , Formel 5.1 
wodurch sich direkt die Beschleunigung a ergibt. Diese entspricht bei einer während der 
(kurzen) Beschleunigung konstanten Kraft dem Quotienten aus der stationären Ge-
schwindigkeit vstat und der zu ihrer Erreichung benötigten Zeit ta, so dass sich ta darstel-
len lässt. Die stationäre Geschwindigkeit folgt direkt aus dem Produkt aus der Beweg-
lichkeit des Ions und der Feldstärke. Man erhält damit 
ze
mu
t =a . Formel 5.2 
Wenn man annimmt, dass das Ion mitsamt seiner Hydrathülle beschleunigt wird, erhält 
man z.B. für Na+-Ionen, welche als relativ fest von 6 Wassermolekülen umgeben ange-
nommen werden, eine Beschleunigungszeit von ≈ 7×10-14 s. Demnach wird die stationä-
re Geschwindigkeit von Ionen in Lösung quasi-instantan von der HF-Spannung an den 
Elektroden vorgegeben. 




A.3 Erwärmungsverhalten der Lösung in einem Glasrohr 
Mit dem in Abbildung 3.4 dargestellten Durchflussreaktor wurden Messungen des loka-
len Erwärmungsverhaltens von TE-Wasser und mit Ionen versetztem TE-Wasser vorge-
nommen. Dazu wurden drei faseroptische Temperatursensoren in den Reaktor einge-
bracht und anschließend zwei unterschiedliche Experimenten durchgeführt. 
In dem ersten Experiment wurde der Durchflussreaktor mit reinem TE-Wasser gefüllt 
und der zeitliche Temperaturverlauf vor den Elektroden, zwischen den Elektroden und 
vor der Verengung (siehe Abbildung 
5.1 und Abbildung 3.4 zum Ver-
gleich) bei einer HF-Leistung von 
200 W beobachtet, wobei die Lösung 
weder durch den Reaktor gepumpt 
noch gekühlt wurde. Der Tempera-
turverlauf ist in Abbildung 5.2 darge-
stellt. Man erkennt eine mäßige 
Temperaturerhöhung nach Einschal-
ten der HF-Leistung, die von der Lö-
sung zwischen den Elektroden aus-
ging und sich primär in Richtung der 
Verengung ausbreitete, jedoch nicht 
wesentlich darüber hinaus, da die 
Verengung ein Hindernis für die 
Konvektion der Lösung in diese 
Richtung darstellt. Die Temperatur-
erhöhung an den Sensorpositionen 
außerhalb des externen elektrischen Feldes ist auf Wärmeleitung und Konvektion zu-
rückzuführen. Wasser ist ein guter Wärmeleiter. Demzufolge ist für die vom elektri-
schen Feld am weitesten entfernte Position des Temperatursensors (vor den Elektroden) 
erst nach einer gewissen Zeitverzögerung eine Temperaturerhöhung zu beobachten. 
Auch die unterschiedlichen erreichbaren Maximaltemperaturen sind durch die unter-
schiedliche Entfernung zu dem Punkt der Energieeinkopplung erklärbar. 
Von Bedeutung ist hier, dass es sich bei TE-Wasser um einen schlechten elektrischen 
Leiter handelt und sich das elektrische Potenzial schnell entlang der Lösung abbaut. 
Deshalb ist keine Erwärmung mittels Absorption von Feldenergie durch die Lösung in 
größerer Entfernung von den Elektroden zu erwarten. 
Welchen Einfluss hat es, wenn Ionen in die Lösung eingebracht werden? Um dieser 
Frage nachzugehen, wurde der Durchflussreaktor wieder mit TE-Wasser gefüllt und mit 
der Möglichkeit versehen, Lösungen in den Flüssigkeitskreislauf einzubringen. 
Abbildung 5.3 zeigt den Temperaturverlauf im System, wobei die Lösung mit konstan-
ter Geschwindigkeit bei einer Pumpleistung von 11,6 ml min-1 den Reaktor von links 
nach rechts durchströmte. Zum Zeitpunkt t = 0 wurden der HF-Generator mit 200 W 
Leistung eingeschaltet und langsam 10 ml einer 4 Ma.-% NaCl-Lösung (σ ≈ 5,7 S m-1) 
in den Kreislauf  etwa 5 cm oberhalb des Sensors vor den Elektroden eingespritzt. 
 
Abbildung 5.1: IR-Bild des Durchflussreaktors nach 
zehnminütiger Einstrahlung von Radiowellen in TE-
Wasser 





Abbildung 5.2: Erwärmungsverhalten von TE-Wasser im Durchflussreaktor an drei unterschied-
lichen Stellen ohne Durchpumpen 
 
 
Abbildung 5.3: Schnelle Erwärmung der Lösung an drei Positionen, wenn sich ein Elektrolyt 
(NaCl) als Injektionspuls durch das Reaktorsystem bewegt 
 
Ab t = 90 s kam es zu einer schnellen Erwärmung der Lösung um den Sensor vor den 
Elektroden. Zu dieser Zeit haben sich die injizierten Ionen im Bereich zwischen den 
Elektroden und dem Sensor ausgebreitet und die Erwärmung erfolgte durch ohmsch. Ab 




t = 195 s waren die Ionen soweit fortgeschritten, dass sie auch im Bereich zwischen den 
Elektroden und den beiden anderen Sensoren vor und nach der Verengung vorlagen und 
die Lösung schnell erwärmten. Dabei war eindeutig zu beobachten, dass die Lösung 
nach der Verengung (blaue Kurve) heißer wurde als vor der Verengung (rote Kurve), 
was auf eine lokal höhere Erwärmungsleistung in der Verengung hindeutet. Im weiteren 
zeitlichen Verlauf nahm die Ionenkonzentration wieder ab, wodurch sich die Intensität 
der ohmschen Erwärmung und damit auch die Temperatur der Lösung wieder vermin-
derte. 
Dieses Experiment demonstrierte das im Vergleich zu destilliertem Wasser veränderte 
Erwärmungsverhalten der Lösung im Glasreaktor, wenn in ihr lokal höhere Leitfähig-
keiten vorlagen. 
A.4 Erläuterungen zu den impedanzspektroskopischen Mes-
sungen 
Der Auswertung der impedanzspektroskopischen Mes-
sungen wurde das Ersatzschaltbild nach Abbildung 5.4 
zugrunde gelegt, welches das Glas der pneumatischen 
Wanne als ideale Kapazität betrachtet, während die Lö-
sung als nicht-ideale, verlustbehaftete Kapazität ange-
sehen wird. Die Impedanz Z der Gesamtanordnung er-
gibt sich folglich aus Formel 5.3. Mit der Gleichna-
migmachung des Nenners ergibt sich Formel 5.4. Die-
ser Ausdruck muss noch mit der konjugiert komplexen 
Zahl des Nenners erweitert werden, um Formel 5.5 zu 
erhalten. Durch Ausmultiplizieren und Zusammenfas-
sen ergibt sich schließlich Formel 4.10. Indem man den 
Quotienten aus Imaginärteil und Realteil von Z bildet, 






























































Abbildung 5.4: Ersatzschaltbild 
für die impedanzspektroskopi-
schen Messungen mit der 
pneumatischen Wanne 




A.5 Mit der Debye-Relaxation bestimmte Fit-Parameter 





   
1 180,9 73,9 27,0 
2 104,5 73,9 27,7 
3   67,8 73,3 29,3 
5   46,9 74,2 32,4 
10   25,8 74,2 42,1 
Temperatur T 
/K 
   
300 171,4 72,2 26,1 
306 149,0 70,1 25,7 
312 130,5 67,9 25,3 
318 116,3 65,4 24,8 
328   98,0 62,3 24,3 
338   84,2 58,8 23,8 
348   73,6 56,0 23,2 
Tabelle 5.2: Erhaltene Fit-Parameter aus der Anpassung der impedanzspektroskopisch be-
stimmten Frequenzabhängigkeit der DK mit der Formel 4.16 (Debye-Relaxation) 
 
A.6 Erweiterte Auswertung der OES-Spektren des bei Ent-
ladungen emittierten Lichts 
Es gab zwar eine Vorkalibrierung des spektroskopischen Systems, jedoch musste an-
hand der gefundenen Linien für verschiedene Elektrolyte eine genaue Kalibrierfunktion 
(Polynom 3. Grades) zwischen Pixeln des CCD-Sensors und der Wellenlänge des dort 
auftreffenden Lichts vorgenommen werden. 
Zur Erklärung des weiteren Vorgehens ist die Betrachtung von Abbildung 5.5 hilfreich. 
Zu sehen ist das Spektrum mit der Gitterstellung 550 nm (nah-UV), wobei eine 2 M 
NH4Cl-Lösung der hochfrequenten Wechselspannung mit 500 W Leistung ausgesetzt 
wurde. In dem Bereich 400 bis 650 nm war die Vorkalibrierung recht zuverlässig, so 
dass die Wasserstoff-Balmer-Linien (H α bei 656,3 nm und H β bei 486,1 nm) und die 
Na-D-Linie (bei 589,3 nm, bestehend aus Linien bei 589,0 und 589,6 nm) eindeutig zu-
gewiesen werden konnten. Zusätzlich sind im nahen UV-Bereich die Stickstoff-Linien 
des 2. positiven Systems mit der dominanten N2-Linie bei 337,1 nm zu sehen. Aus den 
Messungen zur Gasbildung und Gaszusammensetzung ist bekannt, dass mit NH4Cl als 
Elektrolyt molekularer Stickstoff entsteht. Wenigstens ein Teil davon ist in einem ange-
regten Zustand. Durch die dem Stickstoffmolekül zuzuordnenden Linien stehen mit 
NH4Cl mehr Linien bekannter Wellenlänge für die Kalibrierung zur Verfügung als mit 
anderen Elektrolyten. 






Abbildung 5.5: Spektrum für NH4Cl mit An-
gabe der Pixel des CCD-Sensors 
Abbildung 5.6: Kalibriertes Spektrum für NH4Cl 
mit (schwarz) und ohne (rot) einen Langpass-
Kantenfilter für 320 nm im Strahlengang 
Des Weiteren war es hilfreich bei der Kalibrierung, dass mit Linien höherer Ordnung, 
resultierend aus der spektralen Aufspaltung des Lichts durch das Blaze-Gitter, zu rech-
nen war. Es ist eine Eigenschaft von Gittern, weißes Licht spektral aufzulösen, d.h. in 
Abhängigkeit von der Wellenlänge des Lichts dieses unter einem definierten Winkel zu 
reflektieren. Dabei wird Licht der Wellenlänge λa primär unter dem Winkel αa reflek-
tiert. Licht der Wellenlänge λb wird unter dem Winkel αb reflektiert. Jedoch wird Licht 
der Wellenlänge λa auch unter dem Winkel αb reflektiert, wenn λb = n λa, wobei n eine 
natürliche Zahl ist. Der Beweis dafür ist in Abbildung 5.6 zu sehen. Hier werden Auf-
nahmen von Spektren mit und ohne einen Langpass-Kantenfilter für 320 nm im opti-
schen Strahlengang verglichen, die vergleichbare Intensitäten der H α-Linie zeigen, wo-
bei das Spektrum ohne Filter in der Darstellung um 500 Intensitätseinheiten nach oben 
verschoben ist. Der genannte Filter ließ fast alles Licht oberhalb der Wellenlänge von 
320 nm durch und hatte eine zunehmend stärker blockierende Wirkung für kürzere Wel-
lenlängen. Deutlich zu erkennen ist die starke gleichzeitige Verminderung der Emissio-
nen um 310, 620 und 930 nm. Folglich muss es sich bei allen drei Emissionen um den 
gleichen Ursprung handeln. Des Weiteren sieht man verminderte Intensitäten im Be-
reich um 460 und 570 nm. Zumindest die letzte Emission stammt dabei von OH-
Radikalen der Übergänge mit ∆ν = -1.  
Dank dieser letzten Zuordnung der wesentlichen Linien im Spektrum konnte eine be-
friedigende Korrelation der Form Wellenlänge λ = f(Pixel) hergestellt werden. Dadurch 
konnten die Lichtintensität gegenüber der Wellenlänge aufgetragen und die beiden Be-
reiche (nah-UV und nah-IR) miteinander verschmolzen werden, wie es bereits in den 
Abbildungen 5.6 und 4.26 zu sehen ist. 
Die in den Spektren verschiedener Elektrolyte gefundenen Linien sind samt ihrer Zu-
ordnung in der Tabelle 5.3 zusammengefasst. Die zu ihrer Erzeugung führenden Prozes-
se wurden bereits im Abschnitt 4.2 erläutert. Nachfolgend werden Verhältnisse der 
OES-Linien in Abhängigkeit von der HF-Leistung und Elektrolytkonzentration für HCl 
und HNO3 präsentiert und erläutert. In Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8 sind Mittel-
werte und deren Standardabweichung der Verhältnisse der Intensitäten Iλ unter Verwen-
dung von 0,5 und 2 Ma.-% HCl- und HNO3-Lösungen dargestellt, d.h. I310 nm/I656 nm und 




I486 nm/I656 nm. Sie wurden aus mindestens 30 Einzelspektren gewonnen, deren OH-
Intensität I310 nm > 1000 lag. 
  
Abbildung 5.7: Verhältnis der Intensitäten der OH-Bande zur H α-Linie (I310 nm/I656 nm ) für 0,5 
und 2 Ma.-% HCl- (links) und HNO3- Lösungen (rechts) bei vier HF-Leistungen 
Die Mittelwerte können teilweise stark schwanken, was ein Ausdruck dafür ist, dass 
sich das System fernab eines stationären Gleichgewichtszustandes befindet. Wie in 
Abbildung 4.29 zu sehen ist, hängt insbesondere I310 nm/I656 nm stark von der Elektronen-
energie ab. Ein Einzelspektrum ist über viele (eintausend und mehr) Entladungen gemit-
telt, die sich wenigstens bezüglich ihrer Position voneinander unterschieden. Da die ext-
rahierten Intensitätsverhältnisse mehrerer bei den gleichen experimentellen Bedingun-
gen aufgenommener Einzelspektren deutlich voneinander abweichen konnten, sollten 
auch die Entladungsbedingungen mit der Zeit variieren. 
Für I310 nm/I656 nm zeigt sich für beide Elektrolytlösungen eine Zunahme mit der HF-
Leistung. Der Vergleich mit w(310 nm)/w(656 nm) spricht für abnehmende Elektronen-
energien bzw. genauer für eine Verschiebung des Maximums der Verteilung zu niedri-
geren Elektronenenergien hin bei steigender HF-Leistung. Wenn viele Entladungen pro 
Zeiteinheit auftreten, ist auch die zeitlich gemittelte Ionen- und Radikalkonzentration in 
der Gasphase höher. Dies könnte dazu führen, dass sich nicht mehr so große Raumla-
dungszonen ausbilden können wie im Fall von weniger Entladungen, wodurch die mitt-
lere Energie der Elektronen sinken könnte. Dazu passt die Beobachtung relativ kleiner 
Intensitätsverhältnisse bei 300 W HF-Leistung, die für hohe Elektronenenergien spre-
chen. Bezüglich des Einflusses der Konzentration lassen sich hier keine klaren Aussa-
gen treffen. Die bei den beiden Konzentrationen und zwei HF-Leistungen auftretenden 
Gasbildungsraten wurden nach den OES-Messungen bestimmt und sind in der 
Abbildung 5.9 dargestellt. 
Für I656 nm/I486 nm zeigt sich für beide Elektrolytlösungen eine Zunahme mit steigender 
Konzentration. w(656 nm)/w(486 nm) folgend könnte es sich um eine Verminderung 
der mittleren Elektronenenergien handeln. Dies würde zur Modellvorstellung passen, 
wo bei steigender Anzahl von Entladungen pro Zeiteinheit die mittlere Elektronenener-
gie abnimmt. Bezüglich der Leistungsabhängigkeit kann gesagt werden, dass 
I656 nm/I486 nm für HCl mit steigender HF-Leistung zunimmt. Dies könnte erneut für bei 
steigender HF-Leistung abnehmende Elektronenenergien sprechen. Für HNO3 hingegen 
zeigt sich keine Abhängigkeit von I656 nm/I486 nm von der HF-Leistung. Demnach sollten 
auch die mittleren Elektronenenergien kaum mit der HF-Leistung variieren. 





Abbildung 5.8: Verhältnis der Intensitäten der H α- zur H β-Linie (I656 nm/I486 nm) für 0,5 und 
2 Ma.-% HCl- (links) und HNO3- Lösungen (rechts) bei vier HF-Leistungen 
Wie Abbildung 5.9 zeigt, nimmt zumindest bei der 2 Ma.-% HNO3-Lösung die Gasbil-
dungsrate kaum mit der Leistung zu. Dies könnte für sich wenig verändernde Elektro-
nenenergien und kaum erhöhte Entladungsfrequenz für diesen Fall sprechen. Diese 
Aussage wird durch die geringe Abhängigkeit der Gasbildungsrate von der HF-Leistung 
für eine 2 Ma.-% HNO3-Lösung nach Abbildung 5.9 unterstützt. Allerdings muss be-
achtet werden, dass die generelle Erhöhung der Gasbildungsrate mit der HF-Leistung 
im verwendeten Aufbau an gewisse Grenzen stößt, wenn die Leistung sehr hoch ist. 
Dies kommt durch eine zu starke Verdampfung von Wasser in der Verengung zustande, 
bei der der Wasserfilm und damit der Gesamtprozess unterbrochen werden. 
 
Abbildung 5.9: Gasbildungsraten für Lösungen aus HCl, HNO3, NH4Cl, Mg(ClO4)2 und NaCl bei 
zwei Konzentrationen und zwei Leistungen im Quarzglasreaktor 
 




Ein für NaCl erhaltenes Spektrum ist in der Abbildung 5.10 dargestellt. Dieses Spekt-
rum wurde unter Einsatz eines Absorpti-
onsfilters für den Bereich um 590 nm er-
halten, der auch zum UV-Bereich hin ab-
sorbierend wirkt. Die eigentlich typische 
starke Emission um 310 nm ist deshalb 
nur relativ schwach ausgeprägt. Trotz des 
Filters ist gestreutes Licht um 600 nm, 
welches von der Na-D-Linie stammt, die 
dominante Erscheinung im Spektrum. 
Daneben gibt es eine weitere starke Emis-
sion um 819 nm, die bei weniger intensi-
ven Aufnahmen auf Licht genau dieser 
Wellenlänge zurückgeführt werden kann. 
Dabei könnte es sich sowohl um Emission 
von neutralen Na- als auch von Cl-Atomen handeln, die bei 818,3 und 819,5 nm bzw. 
819,4 und 821,2 nm emittieren [85]. Von Na0 wären, den aufgeführten relativen Intensi-
tät der Datenbank [85] folgend, nur schwache Linien zu erwarten und Cl0-Linien sollten 
auch bei der Verwendung von HCl als Elektrolyt auftreten. Da letzteres nicht der Fall 
ist, ist eine weitere Emission von Na-Atomen wahrscheinlicher. Bei 331,6 nm und 
499,1 nm treten weitere Emissionslinien auf, die wiederum von Natrium- und Chlorspe-
zies stammen könnten. Sie sind ebenfalls in Tabelle 5.3 aufgeführt. Die O-Linien sind 
wegen der breiten Emission um 819 nm kaum zu sehen. Die H α- und H β-Linien sind 
jedoch erkennbar. 
Elektrolytlösungen mit einem pH-Wert oberhalb von 13 zeigten ein besonderes Verhal-
ten. Damit kam es in der Verengung 
neben normalen Entladungen zu an-
dersartigen Lichterscheinungen, die 
eine weiße Farbe zeigten und bei de-
ren Auftreten das Glas von innen kor-
rodierte. Dadurch kam es zu Rissbil-
dung und im schlimmsten Falle zum 
Auseinanderbrechen des Glases in der 
Verengung. Das Spektrum des wei-
ßen Lichts ist für eine 0,75 Ma.-% 
NaCl-Lösung in der Abbildung 5.11 
dargestellt, wobei die Emission um 
die Na-D-Linie durch den Na-Filter 
stark gedämpft wurde. Das weiß er-
scheinende Leuchten stammt also von 
einer breiten Emission mit Maximum 
um 700 nm. Diese ist wahrscheinlich mit dem Prozess der Glaskorrosion und nicht mit 
der Anregung einzelner Spezies verknüpft. 
Wenn die durch Entladungen erzeugten energiereichen Elektronen im Falle stark basi-
scher Lösungen teilweise bis zur Glaswand des Reaktors vordringen können und dort 
 
Abbildung 5.10: Spektrum für eine 4 Ma.-% 
NaCl-Lösung unter Einsatz eines Absorptions-
filters um 590 nm und 500 W HF-Leistung 
 
Abbildung 5.11: Spektrum des weißen Lichts 
(schwarz) mit Absorptionsfilter um 590 nm in einer 
0,75 Ma.-% NaOH-Lösung bei 500 W HF-Leistung 
und die spezifische spektrale Ausstrahlung für ei-
nen Schwarzen Körper bei 4000 K in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge 




thermalisieren, sind lokal sehr hohe Temperaturen denkbar. Falls dies zutrifft, könnte 
die Glasinnenwand Schwarzkörperstrahlung aussenden, die ein spektral breites Maxi-
mum aufweist. Zum Vergleich des zu erwartenden Spektrums des möglicherweise lokal 
sehr heißen Glases wurde die spektrale spezifische Ausstrahlung Mλ
0(λ,T), die aus dem 
Planckschen Strahlungsgesetz folgt, mit der Formel 5.6 für verschiedene Temperaturen 
berechnet und für eine Temperatur von T = 4000 K, bei der das Intensitätsmaximum 


























In Formel 5.6 stellen h das Plancksche Wirkungsquantum und vc die Geschwindigkeit 
des Lichts dar. Durch den Vergleich der beiden Intensitäten wird deutlich, dass das In-
tensitätsmaximum des weißen Lichts deutlich schmaler ist, als das Maximum der 
Schwarzkörperstrahlung. Dies schließt jedoch nicht aus, dass es sich bei dem weißen 
Licht um thermische Strahlung handelt, da das verwendete optische System für eine 
Dämpfung der registrierten Lichtintensität sorgen könnte. Es sind weitere Untersuchun-
gen notwendig, um diesen Sachverhalt aufzuklären. 




Elektrolyt beobachtete Emission zugewiesene Emission Referenzen 
breit um λ = 310 nm, sowie 
um 2·λ und 3·λ 
OH-Radikale (mehrere Übergänge 
um 310 nm) 
[67-70] 
Linie bei 486 nm H-Radikale (bei 486,1 nm) [85] 
Linie bei 589 nm Na0 (Na-D-Linie bei 589,0 und 
589,6 nm) 
[85] 
Linie bei 656 nm H-Radikale (bei 656,3 nm) [85] 
Linie bei 777 nm O-Radikale (bei 777,4 nm) [85] 
alle 
Linie bei 844 nm O-Radikale (bei 844,7 nm) [85] 
Linie bei 332 nm Na+ (bei 330,1, 330,5, 331,8 und 
332,8 nm) oder 
Cl+ (bei 331,5 nm) 
[85] 
Linie bei 499 nm Na0 (bei 498,3 nm) oder 
Cl+ (bei 499,5 nm) 
[85] 
NaCl 
Linie bei 819 nm Na0 (bei 818,3 und 819,5 nm) oder 
Cl0 (bei 819,4 und 821,2 nm) 
[85] 
Linie bei 337 nm N2 (bei 337,1 nm) [67] 
Linie bei 357 nm N2 (bei 357,7 nm) [67] 
Linie bei 375 nm N2 (bei 375,5 nm) [67] 
NH4Cl 
Linie bei 380 nm N2 (bei 380,5 nm) [67] 
Linie um 377 nm MgO (bei 377,1 nm) [67] 
Linien um 370, 377 und 
384 nm 
Mg(OH)2 (bei 370,4, 377,1 und 
384,3 nm) 
[67] 
Linie um 519 nm Mg0 (zwischen 257 und 261 nm für 
2·λ = 519 nm) oder 
Mg0 (bei 516,7, 517,3 und 518,4 nm 
für λ = 519 nm) 
[85] 
Linie bei 2·λ = 560 nm Mg+ (bei 279,1, 279,6, 279,8 und 
280,3 nm) 
[85] 
Linie bei 2·λ = 571 nm Mg0 (bei 284,7, 284,8 und 
285,2 nm) 
[85] 




Linie bei 3·λ = 858 nm Mg0 (bei 284,7, 284,8 und 
285,2 nm) 
[85] 
Tabelle 5.3: Auflistung der beobachteten Emissionslinien im Spektrum des bei Entladungen 
ausgesandten Lichts mit Angabe der angeregten Spezies (Na liegt selbst bei verwendeten nat-
riumfreien Elektrolyten als Verunreinigung vor) 




B Auswertung der Experimente zur Untersu-
chung des Einflusses von externen Feldern auf 
durch Nanoteilchen katalysierte chemische 
Reaktionen 
Die im Rahmen dieser Arbeit zum Einfluss von externen Feldern auf die Reaktivität von 
Nanoteilchen (NT) durchgeführten Experimente hatten das Ziel, nach signifikanten Er-
höhungen der Reaktionsgeschwindigkeit von durch NT katalysierten Reaktionen zu su-
chen. Da eine solche Erhöhung durch einen Temperaturanstieg an den NT verursacht 
sein kann, wurde explizit der Frage nachgegangen, ob es durch die Einwirkung von ex-
ternen Feldern zu einer lokalen Überhitzung der NT relativ zur wässriger Suspension 
kommen kann. Dafür wurde das Konzept des chemischen Thermometers genutzt, wel-
ches im Abschnitt B.1 erläutert wird. Es kamen zwei Klassen von NT zum Einsatz: Pd-
dotierte Magnetit-NT und reine Pd-NT. Diese repräsentieren die Klassen der halbleiten-
den Metalloxide und metallischen Leiter. Die Versuchsbedingungen werden unter B.2 
beschrieben. Die beiden Arten von NT kamen bei der Ausführung von zwei Modellre-
aktionen, der Hydrodechlorierung (HDC) von Chlorbenzol (MCB) und der Hydrode-
fluorierung (HDF) von Fluorbenzol (MFB), zum Einsatz. Die Details dazu werden im 
Abschnitt B.3 erläutert. 
B.1 Konzept eines chemischen Thermometers 
Wenn die effektive Temperatur von NT in wässriger Suspension durch externe Felder 
relativ zur Temperatur der Suspension selektiv erhöht werden könnte, kann man eine 
Erhöhung der Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion erwarten. Die Erhöhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit (RG) durch Temperaturerhöhung ist eine Folge der stark von 
der effektiven Temperatur abhängigen Aktivität von katalytisch aktiven NT. Die Erhö-
hung der kinetischen Energie der Partikel ist in der Flüssigphase zu vernachlässigen, 
könnte aber für die Bewegung der am Katalysator sorbierten Spezies von Bedeutung 
sein, um die Steigerung der Aktivität auf mikroskopischer Ebene zu erklären. 
Mit der effektiven Temperatur von NT ist ihre Oberflächentemperatur gemeint, da che-
mische Reaktionen genau an dieser stattfinden − im Gegensatz zu z.B. (nano)porösen 
Trägerkatalysatoren, die über signifikante innere Oberflächen verfügen. Durch Messung 
der RG von durch NT katalysierten chemischen Reaktionen kann die effektive Tempe-
ratur der NT bestimmt werden. Ist gleichzeitig die Temperatur der Suspension bekannt, 
können Aussagen über eine mögliche selektive Überhitzung der NT getroffen werden. 
In den vorgestellten Experimenten wurden Hydrodehalogenierungen nach der Reakti-
onsgleichung 
−+ ++→+ XHHCHXHC 66256  Formel 5.7 
mit X = F oder Cl durchgeführt. Dabei konnten sowohl das Edukt (MFB oder MCB) als 
auch das Produkt (Benzol) durch Analyse der Gasphase über der Flüssigphase mit dem 
GC-MS quantitativ gemessen werden. Da für die Bestimmung der Umsetzungsgrade die 
Auswertung der Experimente zur Untersuchung des Einflusses von externen Feldern auf durch 




relativen Peakflächen ausreichend waren, konnte auf eine absolute Kalibrierung ver-
zichtet werden. 
Eine Messreihe mit 2 ppm Pd-NT zur Bestimmung der Aktivität AKat,Pd(ϑ ) für die 
Hydrodefluorierung von MFB ergab AKat,Pd(21 °C) = 0,01 l g
-1 min-1 und eine Aktivie-
rungsenergie EA = 74 kJ mol
-1 (siehe Abbildung 5.12) im Temperaturbereich 
20 ≤ ϑ  ≤ 80 °C. Die Aktivität AKat,X eines beliebigen Katalysators X in einer Suspensi-





A = , Formel 5.8 
wobei τ½ die Halbwertszeit der katalysierten Reaktion erster Ordnung darstellt [86]. 
Wenn nun die Aktivität eines sich in Sus-
pension befindlichen Katalysators bekannt 
ist, kann eine Beeinflussung der Aktivität 
des Katalysators auf die ablaufende Reak-
tion durch externe Felder ermittelt werden. 
Wenn dabei außerdem die Temperatur der 
Suspension bekannt ist, lassen sich Effekte, 
die nicht auf die Temperatur der Suspensi-
on zurückgeführt werden können, direkt 
messen. Dies bedeutet, dass eine deutliche 
Erhöhung oder Erniedrigung der Aktivität 
bei nahezu konstanter Temperatur der Sus-
pension auf einen Einfluss der externen 
Felder auf die NT schließen ließe. Da die 
physikalische Messung der Temperatur der 
Suspension im RW-Feld schwer durch-
führbar sein kann, besteht die Möglichkeit einer chemischen Messung, indem eine zwei-
te Reaktion als chemische Sonde beobachtet wird. Diese Reaktion sollte nicht durch die 
als Katalysator wirkenden NT beeinflusst werden. Die Reaktanden sollten mit der glei-
chen Analysemethode beobachtet werden können und die Aktivierungsenergie der Re-
aktion sollte in der gleichen Größenordnung wie die der heterogenen Reaktion liegen. 
Dieses System ließe sich als zweifaches chemisches Thermometer bezeichnen. 
Um tatsächlich kinetische Effekte messen zu können, sollte die Reaktion nicht stoff-
transportlimitiert sein. Um eine Aussage darüber treffen zu können, sollten Stofftrans-
portkoeffizient kT und Geschwindigkeitskonstante kR miteinander verglichen werden. 
Der Stofftransportkoeffizient folgt nach einem Modell, welches in [86] beschrieben 
wird, der Formel 5.9. Die stoffspezifischen Diffusionskoeffizienten in Wasser DW wer-
den durch die Stokes-Einstein-Gleichung [23] beschrieben und liegen im Bereich von 







k = . Formel 5.9 
 
 
Abbildung 5.12: Abhängigkeit der Aktivität 
von Pd-NT bei der HDF von MFB von der 
reziproken Temperatur bei gleicher Pd-
Konzentration von 2 ppm 




Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit wird durch die Größe kabsolut beschrieben und setzt 
sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit und der Geschwindigkeit des Stofftransports 





+=  Formel 5.10 
Damit eine Reaktion nicht als Stofftransport-limitiert gilt, muss der Reaktionsprozess 
langsamer als der Stofftransport sein. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit lässt sich aus 
experimentellen Daten mit Hilfe der Formel 5.11 [87] berechnen. Dabei wird die geo-
metrische Oberfläche von NT pro Masseeinheit SNT (geometrische spezifische Oberflä-
che, in m2 g-1 angegeben) durch Bestimmung des mittleren Partikeldurchmessers und 







k =  Formel 5.11 
Die Größe xX stellt den Masseanteil des aktiven Katalysatormaterials an der Gesamt-
masse der Katalysatorteilchen dar. Für Pd auf Magnetit ist diese Größe deutlich kleiner 
als 1, während sie für reine Pd-NT gleich 1 ist. Bei einer angenommenen, hohen Aktivi-
tät von Palladium AKat,Pd = 10
3 l g-1 min-1 folgt kabsolut = 2,3×10
-3 m s-1 für reine Pd-NT 
(xX = 1 und SNT = 5 m
2 g-1) und kabsolut = 1,5×10
-6 m s-1 für Pd auf Magnetit (xX = 0,0015 
und SNT = 11,5 m
2 g-1). Da kT (= 0,02 m s
-1) in beiden Fällen deutlich größer als kabsolut 
ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktionen ausschließlich chemisch kon-
trolliert werden (siehe Formel 5.10). 
Es kann eine Abschätzung der möglichen Überhitzung von NT in Suspension bei Ein-
strahlung von Radio- oder Mikrowellenfeldern vorgenommen werden, die allerdings 
große Unsicherheiten birgt. Als größte Unsicherheit ist dabei der Wärmeübergangskoef-
fizient αWärme zu nennen, welcher für NT in Suspensionen nicht bekannt ist. Für beweg-
tes Wasser an Metallflächen sind Werte αWärme ≈ 10
4 W m-2 K-1 bekannt. Unter der op-
timistischen Annahme, dass alle eingestrahlte Energie von den NT absorbiert wird, kann 
die Gleichung 
TOPP ∆== WärmeNTangWärmeübergHF α  Formel 5.12 
aufgestellt werden, wobei ONT die Oberfläche der NT darstellt. Daraus folgt die maxi-





T =∆ . Formel 5.13 
Bei Einstrahlung einer HF-Leistung von 60 W in eine Suspension mit 2 ppm Pd-NT er-
gibt sich eine maximal mögliche Überhitzung der NT von etwa 0,6 K. Für Pd auf 
Magnetit ergeben sich noch kleinere Werte, da sie über eine größere Oberfläche verfü-
gen. Eine größere Überhitzung wäre nur möglich, wenn die NT schlechter Wärme an 
ihre Umgebung abgeben als hier angenommen wurde. Allerdings ist auch die Annahme 
der vollständigen Energieabsorption durch die NT unwahrscheinlich, so dass der mögli-
che Überhitzungseffekt als sehr klein anzusehen ist. Entsprechend sollte ein messbarer 
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Effekt von externen Radio-, Mikrowellen- und Ultraschallfeldern auf von NT kataly-
sierte chemische Reaktionen als „nicht-thermisch wirkend“ interpretiert werden. 
B.2 Versuchsbedingungen 
Für die Einstrahlung von Radiowellen (RW) mit einer Frequenz von 13,56 MHz kam 
das in dieser Arbeit bereits vorgestellte System zum Einsatz, wobei die Glasgefäße, die 
die NT-Suspension enthielten, zwischen die HF-Elektrode und das Stahlgitter gesetzt 
wurden. So ergab sich ein Elektrodenabstand von ca. 6 cm. Bei 200 W HF-Leistung 
wurden bereits Spannungen bis etwa 2 kV gemessen und thermische Wirkungsgrade 
von lediglich 15 % gefunden. 
Für die Einstrahlung von Mikrowellen (MW) wurde eine Haushaltsmikrowelle (NN-
5202B, Typ SS-578 von Panasonic) mit einer Frequenz von 2,45 GHz und 900 W Leis-
tung verwendet. Bei einer mittleren MW-Leistung von 200 W wurden lediglich 56 W, 
d.h. 28 %, an Heizleistung in der Lösung wiedergefunden. 
Zur Einbringung von Ultraschall (US) wurde ein Ultraschallbad (Sonorex Super RK 
255H von Bandelin electronic) mit einer Frequenz von 35 kHz genutzt, welches über 
eine Leistung von 320 W verfügt, die auf zwei US-Schwinger aufgeteilt ist. Die Reakti-
onsgefäße wurden in dem wassergefüllten US-Bad direkt über einen der beiden 
Schwinger positioniert. 
 
NT, bestehend aus Pd auf Magnetit, wurden für die Hydrodechlorierung von MCB ver-
wendet, da ihr Pd-Gehalt sehr klein ist und so die Reaktion auf Zeitskalen abläuft, die 
komfortable Messungen der Edukt- und Produktkonzentrationen zulassen. Die Suspen-
sionen von NT aus Pd auf Magnetit wurden folgendermaßen hergestellt: 
• Einwaage von etwa 0,7 mg trockenem Pulver aus nano-Magnetit (mit 0,15 Ma.-% 
Pd imprägniert), 
• Zugabe dessen in 200 ml Pufferlösung aus 3 mM NaHCO3 in TE-Wasser, 
• Spülen der Suspension für 30 bis 60 min im US-Bad mit H2-Gas, 
• Konditionierung der Suspension über Nacht (16 h Ruhe), 
• erneutes Spülen der Suspension mit H2 für 30 min vor der Verwendung. 
Die so erhaltene Suspension war also H2-gesättigt, enthielt 3,5 ppm Katalysator, d.h. 
etwa 5 ppb Pd, 3 mM NaHCO3 und 10 ppm Polyacrylsäure (PAS) zur Stabilisierung der 
NT und hatte einen pH-Wert von 8,5. Vor Beginn der Messungen wurden 10 ppm MCB 
zugegeben. 
Für die Hydrodefluorierung wurden reine Pd-NT verwendet, die wie folgt hergestellt 
wurden: 
• Herstellung einer Stammlösung, in der etwa 70 mg Palladiumacetat in 10 ml Tetra-
hydrofuran (THF) gelöst wurde, 
• Zugabe einer definierten Menge der Stammlösung in eine 3 mM NaHCO3-Lösung, 
• Spülen dieser Lösung mit H2-Gas für 30 Minuten im US-Bad, um die Pd
2+-Ionen 
zu reduzieren, Pd-NT zu erhalten und die Suspension mit H2 zu sättigen, 




• Zugabe von 100 ppm PAS (2 kDa Masse der einzelnen Moleküle), um die NT zu 
stabilisieren. 
Die so erhaltenen Suspensionen mit Pd-Konzentrationen zwischen 2 und 3 ppm waren 
ebenfalls H2-gesättigt und hatten einen pH-Wert von 8,5. Vor den Messungen wurden 
10 ppm MFB zugegeben. 
Die Partikelgrößenverteilung in den erhal-
tenen NT-Suspensionen wurde mit einem 
Nano-Tracker (LM10 von NanoSight) 
bestimmt. Sie ist für reine Pd-NT und Pd 
auf Magnetit in der Abbildung 5.13 dar-
gestellt. Während die hergestellten Pd-NT 
eine relativ schmale Verteilung der Parti-
keldurchmesser zwischen 50 und 150 nm 
zeigten, ergab sich eine deutlich breitere 
Verteilung zwischen 20 und 400 nm für 
die Magnetit-NT. Da die Ausgangsgröße 
der Magnetit-NT zwischen 20 und 30 nm 
lag, müssen diese in den erhaltenen Sus-
pensionen überwiegend in aggregierter 
Form vorgelegen haben. 
B.3 Ergebnisse der Untersuchungen mit Pd auf Magnetit 
In der Abbildung 5.14 wird die Aktivität zweier NT-Suspensionen in Abhängigkeit von 
der Zeit dargestellt. In beiden Fällen wurde die Suspension im Zeitbereich zwischen 200 
und 300 min 30-mal für je eine Minute dem RW-Feld ausgesetzt und dazwischen abge-
kühlt, um näherungsweise konstante Temperaturen zu erhalten. Im ersten Fall (links) 
ergab sich ein Verschwinden der Aktivität während der RW-Behandlung, wobei sie sich 
im Anschluss an die Behandlung in unveränderter Höhe fortsetzte. Das heißt, der Kata-
lysator wurde hier durch die RW-Behandlung reversibel deaktiviert. 
  
Abbildung 5.14: Aktivität des Katalysators vor, während und nach der Behandlung zweier Sus-
pensionen mit RW 
Da dieser Befund überraschend war, wurde das Experiment wiederholt, welches durch 
den zweiten Fall (rechts in Abbildung 5.14) repräsentiert wird. In diesem ergab sich le-
 
Abbildung 5.13: Partikelgrößenverteilung von 
den reinen Pd- (rot) und Magnetit-NT 
(schwarz) 
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diglich eine kleine Verminderung der Aktivität während der RW-Behandlung, welche 
durch eine etwas zu starke Kühlung zwischen den Behandlungsphasen erklärt werden 
kann. Diese beiden Experimente zeigten bzgl. möglicher Effekte auf die Aktivität von 
NT widersprüchliche Ergebnisse, die bisher nicht ausgeräumt werden konnten. Aller-
dings ist daraus bereits ersichtlich, dass es für das untersuchte Modellsystem zu keiner 
bedeutenden Steigerung der katalytischen Aktivität durch die Einstrahlung von RW-
Feldern kommt. 
  
Abbildung 5.15: Aktivität des Katalysators vor, während und nach der Behandlung der Suspen-
sion mit MW (links) und über längere Zeit (rechts) 
 Auch bei der MW-Behandlung wurden die Proben 30-mal für je eine Minute dem MW-
Feld ausgesetzt und anschließend im Eisbad zurückgekühlt. Für die MW-Einstrahlung 
wurde kein signifikanter Einfluss auf die Reaktionskinetik gefunden, wie der Abbildung 
5.15 (links) zu entnehmen ist. Die anfängliche Aktivität der mit MW behandelten Probe 
hat sich während der Langzeitmessung (siehe Abbildung 5.15 rechts) nur wenig ver-
mindert. Deshalb kann gesagt werden, dass die MW-Einstrahlung weder einen kurzfris-
tigen noch einen längerfristigen Einfluss auf die Aktivität der NT ausübte. Die leicht 
verminderte Aktivität bei der Langzeitmessung im Bereich von 300 bis 1300 min kann 
durch die Temperaturabsenkung im Labor über Nacht erklärt werden. Allerdings zeigte 
ein Wiederholungsexperiment mit einer Suspension (zufällig) geringerer Aktivität ein 
kurzfristiges Verschwinden der 
Aktivität, welche nach dem Ab-
schalten des Feldes wiederherge-
stellt wurde. Dies ist in der 
Abbildung 5.16 im Zeitraum von 
250 bis 350 min zu sehen. Da in 
dieser Probe nur geringe Umset-
zungsgrade realisiert wurden, 
scheinen die Messwerte teilweise 
stark zu streuen. Dies ist der gerin-
gen Aktivität dieser Suspension 
geschuldet. Für die Erklärung des 




Abbildung 5.16: Kurzfristiges Verschwinden der Akti-
vität des Katalysators während der MW-Einstrahlung 




Abbildung 5.17 demonstriert den kurzfristigen und längerfristigen Effekt der US-
Behandlung auf die Aktivität der NT. Durch eine 30 min dauernde Behandlung der 
Suspension mit US wurde die Aktivität des Katalysators in etwa halbiert. D.h. die US-
Behandlung der stabilisierten NT hat einen unmittelbaren negativen Einfluss auf ihre 
Aktivität, welcher nicht reversibel ist. Dabei zeigte die Langzeitmessung eine weitere 
Abnahme der Aktivität mit der Zeit, welche allerdings nicht zweifelsfrei auf die US-
Behandlung zurückzuführen war. Es ist aber möglich, dass durch die US-Behandlung 
ein Desaktivierungsprozess der NT gestartet wurde, welcher sich mit der Zeit fortsetzte. 
Dies gilt vor allem vor dem Hintergrund, dass die meisten Suspensionen aus stabilisier-
ten NT eine über 5 Stunden konstante Aktivität zeigten. 
  
Abbildung 5.17: Aktivität des Katalysators vor, während und nach der Behandlung der Suspen-
sion mit US (links) und die Langzeitstabilität (rechts) 
Des Weiteren wurden Versuche zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der RG 
der NT gemacht, die hier nicht näher erläutert werden. Aus ihnen geht aber hervor, dass 
eine Erhöhung der Temperatur zu einer signifikanten Steigerung der Aktivität relativ 
zur Basistemperatur führt. Da eine solche Erhöhung der Aktivität von keinem der drei 
Felder bewirkt wurde, kann eine Überhitzung der NT durch externe Felder sehr wahr-
scheinlich ausgeschlossen werden. Wenn der Wärmedurchgangskoeffizient für NT grö-
ßenordnungsmäßig bekannt wäre, könnte gar eine Energieabsorption durch die NT aus-
geschlossen werden, wie es in [3] für leitende Au-NT nachgewiesen wurde. 
B.4 Ergebnisse der Untersuchungen mit reinen Pd-
Nanoteilchen 
Um mit reinen Pd-NT bei Konzentrationen von 2 bis 3 ppm arbeiten zu können, wurde 
als Modellreaktion nicht mehr die Hydrodechlorierung von MCB, sondern die Hydro-
defluorierung von MFB gewählt. Aus [88] ist bekannt, dass Katalysatoren aus Pd viel 
langsamer (Faktor 105) mit MFB als mit MCB reagieren. So brauchte die Katalysator-
konzentration nicht zu schwerer handhabbaren Mengen vermindert zu werden, um ähn-
lich hohe RG wie mit dem geträgerten Katalysator zu erhalten. 
Eine Pd-NT-Suspension mit AKat,Pd = 0,032 l g
-1 min-1 wurde zehnmal für je eine Minute 
dem RW-Feld (mit 400 W HF-Leistung und etwa 3 kV HF-Spannung) ausgesetzt und 
dazwischen abgekühlt, so dass sich eine mittlere Temperatur der Suspension von 
23,5 °C ergab. In dieser Zeit war AKat,Pd = 0,030 l g
-1 min-1. In den nachfolgenden 16 h 
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blieb dieser Aktivitätswert erhalten, wobei die Suspension bei 22 °C gelagert wurde. 
D.h. es ergaben sich keine Hinweise auf bedeutende Einflüsse des RW-Feldes auf die 
Aktivität der Pd-NT. 
Eine Pd-Suspension mit einer Anfangsaktivität AKat,Pd = 0,029 l g
-1 min-1 bei 20 °C wur-
de zehnmal für eine Minute dem MW-Feld mit einer mittleren Leistung von 200 W 
ausgesetzt und dazwischen abgekühlt. Während der Behandlungszeit lag die Katalysa-
toraktivität bei 0,037 l g-1 min-1 und war damit nur wenig erhöht gegenüber dem An-
fangswert, was auf eine leicht höhere Temperatur schließen lässt. In den folgenden 16 h 
blieb die Aktivität nahezu unverändert bei einem Wert von AKat,Pd = 0,034 l g
-1 min-1 bei 
20,5 °C. Damit konnten diese Experimente keinen Einfluss von MW-Feldern auf die 
Aktivität von Pd-NT aufzeigen. 
Zur Untersuchung des Einflusses von US wurde eine 2 ppm Pd-Suspension für 30 min 
einem US-Feld ausgesetzt und weitere 30 min ruhen gelassen. In diesem Zeitraum hatte 
der Katalysator eine Aktivität AKat,Pd = 0,025 l g
-1 min-1. Die nachfolgende Langzeitun-
tersuchung über 16 h zeigte eine Abnahme der Aktivität um den Faktor 7. Dieses Er-
gebnis ist im Einklang mit den Experimenten mit dem geträgerten Katalysator, die eine 
deutliche Desaktivierung durch die US-Behandlung aufzeigten. Dies ist nicht leicht ver-
ständlich, da gerade die US-Behandlung zur Dispergierung von NT eingesetzt wird. 
Möglicherweise spielt die Anwesenheit des Kohlenwasserstoffs eine Rolle oder die ur-
sprüngliche Stabilisierung der NT wird durch die lange US-Behandlung von 30 min in 
einer Art geschädigt, die über mehrere Stunden zur Desaktivierung führt. 
 
Das Konzept eines chemischen Thermometers ist ein interessanter Ansatz um die effek-
tive Temperatur von NT zu bestimmen. Dabei treten allerdings Probleme auf, die für 
einen effektiven Einsatz der Methode beherrscht werden müssen. Die große Abhängig-
keit der Reaktionsgeschwindigkeit und damit der katalytischen Aktivität von der Tem-
peratur der Suspension führt zu Problemen bei der Interpretation der Ergebnisse bzgl. 
des Einflusses von externen Feldern, die in der Regel die Temperatur erhöhen. Ideal 
wäre es, wenn man die Temperatur der Suspension trotz des Feldeinflusses konstant 
halten könnte. Eine Temperierung der Suspension wäre zwar mit einem gesteigerten 
experimentellen Aufwand verbunden, würde aber eindeutig die Anwesenheit oder Ab-
wesenheit eines Feldeinflusses aufzeigen. Beispielsweise könnte die Suspension in ei-
nem Kreislauf bei relativ hohen Flüssen rotieren, der die Temperierung ermöglicht und 
sie lokal dem externen Feld aussetzt. So könnte die RG mit und ohne Feld verglichen 
werden. 
 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die durchgeführten Experimente keine Ak-
tivitätssteigerungen der Katalysatoren durch externe RW-, MW- und US-Felder gezeigt 
haben. Eine lokale Überhitzung der NT ist damit praktisch ausgeschlossen. Mögliche 
Effekte auf die elektronischen Wechselwirkungen zwischen Katalysator- und Edukt-
Teilchen sind unwahrscheinlich bzw. führten im Falle der Anwesenheit zu keiner Beein-
flussung der RG. Allerdings gab es einzelne, nicht reproduzierbare Effekte von Radio- 
und Mikrowellen, welche ein Verschwinden der Aktivität, d.h. eine reversible Inhibie-
rung, während der Bestrahlung nahelegen. 
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